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ABSTRAKT  
Termoporozimetrie je metoda založená na depresi teplot tání a krystalizace a je vhodná 
ke stanovení velikosti malých pórů. Teplotní posun byl stanoven pomocí diferenční 
kompenzační kalorimetrie (DSC). Vývoj metody byl proveden na silice se známou úzkou 
distribucí velikostí pórů. Byla sledována řada faktorů ovlivňující depresi teplot tání 
a krystalizace (např. použití vhodného rozpouštědla, doba a frekvence odstřeďování, doba 
odpařování atd.). Práce je zaměřena především na optimalizaci podmínek na silice. 
Na základě stanovených optimálních podmínek na silice, bylo navrženo experimentální 
provedení metody pro polypropylenové prášky.  
Následně bylo vybráno několik polypropylenových prášků, syntetizovaných na různých 
katalyzátorech a stanovena jejich porozita. Morfologie a struktura polymerních prášků byly 
hodnoceny pomocí standardních metod. Porozita získaná pomocí termoporozimetrie byla 
porovnána s porozitou získanou sorpční a BET metodou.  
ABSTRACT 
Thermoporosimetry is a technique to determine small pore sizes based on melting 
and crystallization point depression. The temperature shift was measured by Differential 
Scanning Calorimetry (DSC). Development of thermoporosimetry was carried out on silica 
with a well characterized narrow pore size distribution. Several parameters were studied, 
which a have a direct influence on melting and crystallization point depression (for example: 
a quality of the solvent, filling the pores with the solvent, time and frequency of centrifuging, 
superfluous solvent removal conditions, etc.). The optimum conditions for 
the thermoporosimetry method were developed using high porosity silica. The optimized 
experimental conditions found for silica were applied to polypropylene powder with much 
lower porosity. 
Several polypropylene powders were synthesized using different polymerization catalysts and 
their porosity determined. Polymer powder morphology and structure was characterized 
by standard methods. Powder porosity obtained by thermoporosimetry, gas sorption, and BET 
methods was compared. 
KLÍČOVÁ SLOVA 
Porozita, termoporozimetrie, distribuce velikosti pórů, silika, polypropylenový prášek, 
morfologie 
KEYWORDS 
Porosity, thermoporosimetry, pore size distribution, silica, polypropylene powder, 
morphology 
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ÚVOD 
Polypropylen (PP) je jeden z nejpoužívanějších plastů. Je masově využíván jednak pro svou 
levnou výrobu, jednak také pro ekologickou nezávadnost a snadnou recyklovatelnost. PP lze 
využít v mnoha odvětvích průmyslu. Zpracovává se vstřikováním na různé předměty, 
vyfukováním na fólie a různé obaly, vytlačováním na trubky, desky, profily. Dále se dá 
zvlákňovat na vlákna, lana, provazy. Díky nízké ceně, snadné zpracovatelnosti a nízké hustotě 
se stále více používá při výrobě automobilů.  
Při výrobě PP je důležitá struktura a morfologie polymeračních katalyzátorů. Pro tento účel 
se používají tzv. Zieglerovy-Nattovy (ZN) katalyzátory, které se v současnosti skládají 
ze sloučeniny přechodového kovu nanesené na vhodný nosič. Jedním z nejdůležitějších 
parametrů částic katalyzátoru a polymerního prášku je jeho porozita - objem pórů a distribuce 
jejich velikostí. Tato práce se zabývá vývojem jedné z metod hodnocení porozity polymerních 
prášků - termoporozimetrií. Porézní materiály hrají velkou roli v mnoha průmyslových 
oblastech, např. při výrobě chemikálií, papíru, textilií, stavebních materiálů a dalších. Proto je 
výzkumu a aplikacím řady technik studia pórovitosti věnována značná pozornost 5. Jednou 
z moderních experimentálních technik je i termoporozimetrie. Tato nepříliš známá metoda 
se používá pro stanovování velikosti, tvaru a objemu pórů pomocí měření na DSC přístroji. 
Získané poznatky se využívají např. při výrobě katalyzátorů (pro heterogenní katalýzu), léčiv, 
stavebních a adsorpčních materiálů, keramiky, práškových materiálů, pigmentů, atd. Tato 
metoda je vhodná jak pro suché, tak pro mokré vzorky (např. pro hydrogely).  
Znalost morfologie pórů je velmi důležitá, protože většina materiálů vykazuje určitou 
porozitu, příp. nerovnosti povrchu. Poměrně obtížné je najít nebo připravit dokonale 
neporézní materiál. Fyzikální vlastnosti, jako např. hustota, pevnost a tepelná vodivost jsou 
závislé na struktuře pórů (a velikosti plochy povrchu) látky. Ovlivňování porozity je 
významný úkol při výrobě např. katalyzátorů, průmyslových adsorbentů, atd. Navíc je 
porozita jedním z faktorů, který ovlivňuje chemickou reaktivitu pevných látek a fyzikální 
interakci látek s plyny a tekutinami. Komplikovanost a rozmanitost morfologie porézních 
materiálů vedla k aplikaci mnoha experimentálních technik jejich charakterizace. Mnoho 
hlavních aplikací, a tedy i důležitých metod, je založeno na adsorpci plynů. Často několika 
úrovňová architektura částic zahrnuje i několik řádů velikostí pórů. Pro jejich charakterizaci 
bývá vhodné použít několik technik o různé vypovídací schopnosti.  
Důležitost charakterizace porozity PP prášků spočívá v unikátním mechanismu koordinační 
polymerace. Aktivní polymerační centra jsou umístěna v pórech uvnitř a na povrchu 
nosičového katalyzátoru. Katalytické komponenty, monomer a další reakční složky difundují 
do nitra částic, inertní nízkomolekulární složky difundují ven, vznikající polymer tvoří 
semikrystalickou fázi částic a růstem krystalitů postupně zvětšuje póry. Pro tento 
mechanismus růstu částic se vžil termín replikační děj [2]. Při syntéze některých typů 
polymerů, např. heterofázových neboli houževnatých kopolymerů propylenu s ethylenem, 
dochází k zabudování fáze amorfního ethylen-propylenového kaučuku do pórů 
polypropylenových částic. Znalost objemu a velikosti pórů je pro vývoj těchto materiálů zcela 
nezbytná [8]. 
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1. TEORETICKÁ ČÁST 
1.1 Polypropylen (PP) 
PP je druhý nejvýznamnější polyolefin, hned po polyethylenu (PE). Světová spotřeba PP stále 
stoupá a v posledních letech dosáhla 47 mil. tun, mimo jiné kvůli vývoji stále nových 
modifikací struktury a vlastností PP [9]. Působením vnějších podmínek může PP pozvolna 
degradovat na kapalné a plynné produkty a zanedbatelný uhlíkový zbytek. Potřebná doba 
expozice v přírodním prostředí je však příliš dlouhá, zvláště za nízkých teplot 
a v nepřítomnosti slunečního záření. PP je připravován polymerací propylenu 
na Zieglerových-Nattových (ZN) katalyzátorech, v zanedbatelném měřítku pak na novějších 
metalocenových katalyzátorech. Od prvního úspěšně připraveného izotaktického PP 
v laboratořích prof. Natty v roce 1954 byly vyvíjeny nové katalytické systémy. Nattovy 
TiCl3/Al(Et)2Cl katalyzátory, můžeme považovat za katalyzátory první generace. Cílem 
vývoje byla zpočátku aktivita a stereospecificita katalyzátorů, později přenosová 
a kopolymerační schopnost. Paralelně s nepřetržitým vývojem těchto ZN katalyzátorů byly 
připravovány katalyzátory metalocenové, někdy též označované za katalyzátory šesté 
generace. Přes některé zjevné výhody nových metalo-organických složek a navzdory téměř 
všem předpovědím vytvořených v posledních desetiletích o budoucnosti metalocenů je drtivá 
většina vyráběného PP založena na ZN katalyzátorech, zpravidla na katalyzátorech třetí 
a čtvrté generace [10]. 
1.2 Schéma klasické přípravy PP na ZN katalyzátorech 
Původní ZN katalyzátor je založen na dvou složkách, jednou z nich je halogenid 
nebo sloučenina s přechodovým kovem ze skupin IVB až VIIIB a druhou z nich je 
organokovová sloučenina s reprezentativním kovem ze skupin IA až IIIA. Některé 
přechodové sloučeniny, tak mohou obsahovat TiCl4 TiCl3, VCl4, VCl3, ZrCl4, CrCl3, MoCl5 
a CuCl. Organokovy mohou být reprezentovány (C2H5)3Al, (C2H5)2Mg, C4H9Li a (C2H5)2Zn. 
Toto je výběr pouze několika možných sloučenin, počet kombinací je obrovský [11]. Klasický 
ZN systém je tvořen kombinací TiCl4 s Al(C2H5)2Cl. Aktivní polymerační centra se vytvářejí 
redukcí Ti[IV] do oxidačního stavu III. Titan v tomto katalytickém komplexu má jeden volný 
orbital, kam se navážou –elektrony monomeru - propylenu. Včleňováním propylenu mezi 
jejich rostoucí konec a titan se opět uvolní orbital titanu. Toto mnohokrát opakované včlenění 
monomeru vede ke vzniku prostorově pravidelného polypropylenu (viz Obr. 1).  
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Obr. 1 Příprava polypropylenu na ZN katalyzátorech  
a) ZN katalyzátory TiCl4 a Al(C2H5)2Cl; b)navázání propylenu do volného orbitalu titanu 
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Polymerací vzniká jednak PP izotaktický (i-PP), jednak také ataktický (a-PP). Běžně 
používaný PP má index izotakticity (I. I.) okolo 94 – 98 %. Pro zvlákňování PP je požadován 
I. I. > 95 %. Izotaktický PP má všechny methyly buďto nad, nebo pod myšlenou rovinou 
polymerního řetězce, zatímco ataktický PP má tyto methyly uspořádány nahodile 
nad a pod rovinou polymerního řetězce. Ataktický PP je lepivá a samostatně hůře využitelná 
hmota. Ataktický PP je možné využít jako přísadu do lepidel, plastických tmelů nebo 
do povrchů vozovek. Namísto izotaktického PP může vzniknout též PP syndiotaktický (s-PP) 
[22]. U syndiotaktického PP jsou methyly umístěny střídavě nad a pod rovinou polymerního 
řetězce, jak lze pozorovat na Obr. 2.  
 
Obr. 2 Schematické znázornění struktury PP a) Izotaktická, b) Syndiotaktická, c) Ataktická  
1.3 Vývoj ZN katalyzátorů 
Vývoj technologií výroby polymeračních katalyzátorů lze popsat pomocí generací 
katalyzátorů, na základě kterých byly koncipovány [12]. 
Od prvního úspěšného pokusu vyrobit izotaktický PP v laboratořích Natty se počet nových 
katalyzátorů začal postupně rozvíjet. Katalyzátory založené na systému 3TiCl3. 
AlCl3/Al(C2H5)2Cl s polymerační aktivitou pouze 5 kg PP/g Ti jsou považovány 
za katalyzátory první generace. Tento katalytický systém poskytoval PP obsahující 90 hm. % 
frakce nerozpustné ve vroucím heptanu. Jedním z hlavních problémů katalyzátorů první 
generace bylo nízké využití titanových atomů, protože pouze ty, které byly na povrchu, 
se mohly zúčastnit polymerace. To vedlo k vývoji nových TiCl3 katalyzátorů s větší plochou 
povrchu, porézní morfologií a přidáním Lewisových bází typu etherů jako donorů elektronů 
do polymeračního systému. Tyto katalyzátory druhé generace, vynikaly jak vyšší aktivitou tak 
stereospecificitou. Odstranění ataktického materiálu a reziduí katalyzátorů extrakcí vroucím 
heptanem bylo i nadále nezbytné [12]. 
Třetí generace ZN katalytických systémů tvořených TiCl4 na MgCl2 nosiči, 
trialkylaluminiovým kokatalyzátorem a jednou nebo dvěma Lewisovými bázemi (estery 
organických kyselin, např ethylbenzoát, methyl-p-toluát), vyniká vysokou polymerační 
aktivitou (>500 kg PP/g Ti), produkcí polypropylenu s I. I. > 98 % a velmi nízkým obsahem 
reziduí katalyzátoru ve výsledném produktu. Heterogenní nosičové katalyzátory jsou navíc 
schopné replikace své morfologie do morfologie produkovaných polymerních částic. 
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Konkrétní architekturou katalyzátoru tak lze řídit velikost PP částic, distribuci velikosti částic 
i jejich kompaktnost [12].  
Čtvrtá generace katalyzátorů je také známá jako tzv. „Super vysoce aktivní katalyzátory“ 
(SHAC). Tato čtvrtá generace katalyzátorů využívá estery organických kyselin 
(dialkylftaláty) jako tzv. interní donor elektronů a alkoxysilany nebo silyl-ethery jako tzv. 
externí donory elektronů. Tyto nové donory vynikaly lepší schopností pro dosažení 
vyrovnaného poměru mezi produktivitou a izotakticitou vzniklého polymeru než estery 
kyseliny benzenové [12]. Katalytické systémy, které jsou nyní používány ve většině 
moderních průmyslových procesech pro výrobu PP, jsou nazývány jako „super-aktivní“ 
katalyzátory třetí nebo čtvrté generace. 
V druhé polovině 80. let byl vyvinut nový typ donorů elektronů na bázi 1,3–dietherů. Tyto 
diethery byly používány jako interní donory vysoce aktivních a izospecifických katalyzátorů 
bez potřeby externích Lewisových bází. Tyto katalyzátory dosahující produktivit až 100 kg/g 
byly zavedeny do průmyslové výroby jako tzv. pátá generace katalyzátorů pro syntézu PP 
[12]. 
V 80. letech byly vyvinuty homogenní stereospecifické metalocenové katalyzátory, které 
dosahují vysokých aktivit po kombinaci s methylaluminoxanem (MAO). Metaloceny jsou 
organokovové sloučeniny se sendvičovým prostorovým uspořádáním, složené 
z přechodového kovu (Fe, Ti, Zr) umístěného mezi dvě aromatické organické sloučeniny. 
Metaloceny spolu s MAO poskytovaly vysoce stereoregulární i-PP nebo s-PP s vysokým 
výtěžkem. Metalocenové systémy reprezentují perspektivní šestou generaci 
stereospecifických katalyzátorů pro polymeraci propylenu [12]. V současnosti pokračuje 
vývoj tzv. post-metalocenových katalyzátorů, jež by mohly v budoucnu nahradit klasické ZN 
katalyzátory. Post-metaloceny jsou založeny na bis(imino), bis(imino)pyridyl, 
bis(fenoxyimino), bis(pyrolylimino) a dalších komplexech přechodových kovů. Tyto 
katalyzátory by měly být ještě efektivnější a levnější než doposud používané metalocenové 
katalyzátory [13]. 
1.4 Kopolymery PP 
Homopolymer PP má pro řadu aplikací dostatečnou pevnost, tuhost a teplotní odolnost, avšak 
vykazuje nízkou houževnatost a transparenci. Kopolymery obsahují jeden nebo více různých 
typů monomerů zabudovaných v polymerním řetězci [14]. Struktura kopolymerů je zobrazena 
na Obr. 3. 
a)
b)
A A A A A A A A
A A A A A A A A A A
B B B B B B B B
B B B B B B
 
Obr. 3 Schématické znázornění kopolymerů a) blokový, b) statistický  
 
Statistické kopolymery jsou používané tam, kde je vyžadována vysoká transparence nebo 
nízká teplota tání. Statistické kopolymery jsou připravované přidáním komonomeru ethylenu 
nebo méně běžných komonomerů 1-butenu, 1-hexenu do reaktoru během polymerační reakce. 
Statistické kopolymery obecně obsahují 1 – 7 hm. % ethylenu. V praxi složení kopolymeru 
 11 
záleží na katalyzátoru, podmínkách polymerace a reaktivitě komonomeru. Statistické 
kopolymery mohou vytvářet bloky s oblastmi polymerního řetězce obsahující pouze 
polypropylenové jednotky a jinými oblastmi obsahující pouze komonomer. Struktura 
statistického kopolymeru je podobná i-PP, ale pravidelnost opakujících se atomů je náhodně 
narušena zabudováním komonomerních jednotek [14]. 
Ethylen-propylenové blokové kopolymery lze připravit na metalocenových nebo tzv. single-
site katalyzátorech ve formě EP-, (EP)n-  a EPE-  typů kopolymerů. K přípravě blokových 
kopolymerů, musí mít aktivní centra katalyzátorů dostatečně dlouhou dobu života k vytvoření 
dostatečně dlouhých sekvencí monomerů [14].  
Heterofázový houževnatý polypropylen se vyrábí dvoureaktorovou technologií. V prvním 
reaktoru se vyrobí polypropylenová matrice ve formě porézního prášku. Ten se dávkuje 
do druhého reaktoru, kde se póry postupně zaplňují statistickým kopolymerem ethylenu 
s propylenem o přibližném obsahu ethylenu 50 hm. %. V druhém reaktoru vzniká tzv. E/P 
kaučuk, který tvoří samostatnou fázi v polypropylenové matrici, s níž je nemísitelný. Obsah 
kaučuku řídí fyzikální vlastnosti polymerního řetězce, především houževnatost. Kopolymerací 
s ethylenem se silně zvyšuje houževnatost PP za mrazu [15].  
1.5 Krystalinita 
Krystalinita je schopnost polymeru dosáhnout určitého stupně uspořádanosti, který předurčuje 
výslednou nadmolekulární strukturu. Stupeň krystalinity je dán především takticitou. Polymer 
nikdy nemůže dosáhnout 100 % krystalinity. Je to způsobeno dlouhými řetězci 
makromolekul, a proto pozorujeme vedle krystalických oblastí také amorfní oblasti. Pokud 
se mluví o  uspořádané struktuře PP, jedná se o semikrystalickou strukturu. Semikrystalické 
polymery si zachovávají typické polymerní vlastnosti jako je ohebnost a elasticita, avšak 
v daleko menší míře než kaučukovité amorfní látky. Vysoká tendence ke krystalizaci je 
předpokládaná i u kopolymerů polypropylenu s relativně nízkým obsahem komonomeru 
(ethylenu, α-olefiny), které jsou dvojího typu: heterofázové houževnaté kopolymery (IC-PP) 
a statistické kopolymery (RC-PP). Kromě takticity a obsahu komonomeru krystalová 
struktura a vlastnosti polypropylenu závisí na molekulové hmotnosti a distribuci 
molekulových vlastností [15]. 
1.6 Porozita 
Porozitu lze definovat jako poměr objemu pórů k celkovému objemu vzorku. Získaný poměr 
závisí na použité metodě a nezahrnuje mezičásticový prostor. Výsledky jsou ovlivněny 
velikostí molekul použitého adsorbátu. 
IUPAC klasifikuje póry [16] podle velikosti na mikro-, mezo- a makropóry, viz. Tab. 1. 
Tab. 1 IUPAC klasifikace pórů [16]  
 Mikropóry Mezopóry Makropóry 
Šířka pórů < 2 nm 2 – 50 nm > 50 nm 
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1.7 Morfologie polymerních částic 
Připravit polymerní částice o optimální morfologii je jedním z nejvýznamnějších cílů vývoje 
katalyzátorů. Také polymerační proces může mít značný vliv na změnu morfologie 
polymerního prášku. Řízení morfologie polymerní částice je založen na faktu, že polymer má 
tendenci k přesné replikaci tvaru katalytické částice, ze které vzniká. Schopnost porozumění 
procesu replikaci tvaru je v porozumění mechanismu růstu částice. Růst částice je uveden 
v následujících charakteristikách polymerací olefinů na ZN katalyzátorech. V počátečním 
období polymerace, zvaném iniciace, je porézní částice katalyzátoru rozdrobena do velkého 
počtu menších katalytických fragmentů. Během polymerace velikost těchto fragmentů klesá 
kvůli vzniku dalších fragmentů. Vytvořené zapleteniny polymeru jsou drženy s různými 
fragmenty pohromadě a vzniká tím kontinuální fáze v rostoucích částicích velmi brzy 
po začátku fragmentace. Po úplné fragmentaci jsou malé fragmenty rovnoměrně rozloženy 
v celém objemu rostoucí částice. Tvorba polymeru probíhá současně a rovnoměrně 
(s přihlédnutím k difúzním omezením uvnitř polymerující částice) na všech fragmentech 
katalyzátoru [2]. 
Morfologie částic může být charakterizována sypnou hmotnostní polymerního prášku, 
distribucí velikostí a tvarů částic a vnitro-částicovou porozitou, tj. objemem, tvarem 
a distribucí velikostí pórů. Nepravidelné tvary částic často snižují sypnou hmotnost 
produkovaného prášku. Nicméně sypná hmotnost je také závislá na distribuci velikosti částic 
na porozitě částic a na hustotě produkovaného polymeru (tj. na zastoupení a hustotě 
krystalické a amorfní fáze)  [2]. 
Doposud se nepodařilo vyvinout modely, které by byly schopné popsat a předpovědět 
morfologii polymerní částice jako funkci reakčních podmínek. Příčinou je, že fragmentace 
katalyzátoru je velmi komplexní proces, závislá na velkém počtu proměnných jako je lokální 
počáteční rychlost polymerace a krystalizace vzniklého polymeru [10]. Pro zajištění vývoje 
těchto modelů je důležité plně porozumět procesům hrajícím roli ve vývoji vnitřních 
a vnějších útvarů částice. Tyto studie jsou obtížně zobecnitelné, protože morfologie je závislá 
na typu použitého katalyzátoru, na polymeračních podmínkách a parametrech systému a také 
na typu vznikajícího polymeru. Stav vzniklého polymeru je ovlivněn teplotou, botnáním 
monomeru a polymerními vlastnostmi jako jsou takticita a molekulová hmotnost, které určují 
strukturu a morfologii částic. Reakční parametry jako jsou teplota, tlak, koncentrace vodíku, 
komonomeru a inertů, fáze polymerace (kapalný propylen, uhlovodík, plynná fáze) mohou 
výrazně ovlivnit počáteční rychlost polymerace. Když je tato rychlost příliš vysoká, částice 
se budou přehřívat a nebude schopna replikovat tvar katalytické částice, budou vznikat 
nepravidelné tvary povrchových struktur a budou vykazovat vysokou porozitu, což bude mít 
za následek snížení sypné hmotnosti. Krátká předpolymerace katalyzátoru do nízké konverze 
má často dostatečný vliv na vznik pravidelných kompaktních částic s vysokou sypnou 
hmotností - tvar částice bude velmi pravidelný za současného vytváření perfektní replikace 
katalytické částice [3]. 
Pro popis vlivu difúzního omezení během heterogenně katalyzované polymerace olefinů byl 
navržen tzv. model polymerního toku (polymeric flow model) a také model multi-zrn 
(multi-grain model). Oba modely jsou silně zjednodušeným popisem reálného stavu 
a předpokládají předpolymeraci, úplnou fragmentaci a uniformní rozložení aktivních 
polymeračních center v celém objemu částice [3]. 
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1.7.1 Model polymerního toku (Polymeric flow model, PFM) 
PFM je výhodný pro relativní matematickou jednoduchost, zejména protože problém 
pohybujících hranic je transformován do problému fixovaných hranic a tím je numerické 
řešení zjednodušeno [2]. Model simuluje růst izolované polymerní částice. Částice je 
uvažována jako neporézní a fáze polymeru a katalyzátoru jako pseudohomogenní. Difúze 
monomeru probíhá jen v radiálním směru a difúze všech ostatních složek včetně polymerních 
řetězců se zanedbává. 
1.7.2 Model multi -zrn (Multi Grain Model, MGM) 
Podle tohoto konceptu jsou polymerní částice porézní a obsahují pevně vázané strukturní 
elementy zvané mikro-zrna (micro-grains), které obsahují fragment katalyzátoru uvnitř 
částice. Model multi-zrn je nejjednoduší model odpovídá difuzním jevům do dvou různých 
rozměrů, a to mikročástice a makročástice [3]. 
Replikace tvaru částice − Konečný tvar polymerních částic se přizpůsobuje počátečnímu 
tvaru katalytických částic v širokém rozsahu experimentálních podmínek. Příliš rychlý růst 
polymerních částic znemožňuje pravidelné replikace tvarů a distribucí velikosti částic. Cjaza 
a Król [4] informovaly, že na nepředpolymerovaném nosičovém TiCl4/MgCl2 katalyzátoru 
připravily jen nepravidelné tvary polypropylenových částic, zatímco na předpolymerovaném 
katalyzátoru získali elipsoidní částice s úzkou distribucí tvarů a velikostí. 
Vznik makrodutin v částicích − Póry nejsou rozloženy v celém průřezu polymerní částice 
rovnoměrně. Snímkováním částic polyolefinu pomocí elektronové mikroskopie bylo odhaleno 
mnoho případů existence dutin s charakteristickou velikostí ≥ 5 m [2]. 
Vznik dutých částic − Pokud dojde k nanesení aktivní sloučeniny přechodového kovu pouze 
do povrchové vrstvy porézního nosiče, dochází ke vzniku polymeru jen v ní a částice tohoto 
katalyzátoru vytvoří jen duté polymerní částice [2], [5]. 
Vznik jemných částic − Tento důležitý průmyslový problém se vyskytuje poměrně často. Jeho 
příčinou bývá deaktivace katalytické částice v počátečním období růstu a destrukce částic 
během jejich vzájemných kolizí. Jemné částice jsou definovány jako částice s průměrem 
< 125 m a jejich tvar je často vysoce nepravidelný. Ačkoliv frakce jemných částic v reaktoru 
reprezentuje pouze malé procento z celkové hmotnosti, jsou důležité kvůli adhezi ke stěně 
reaktoru [2]. 
Vývoj částicové porozity − Porozita nosiče katalyzátoru bývá typicky >50 %, zatímco 
porozita konečné polymerní částice je významně nižší. Porozita polyolefinů získaných 
na metalocenových katalyzátorech je obvykle nižší než polyolefinů získaných za stejných 
podmínek na ZN katalyzátorech [2], [6]. 
1.8 Adsorpce na povrchu pevné látky 
Podle charakteru sil působících mezi absorbentem (tj. povrch vzorku) a absorbátem 
(tj. molekuly kapaliny, páry či rozpuštěné látky) je možné adsorpci rozdělovat na fyzikální, 
chemickou nebo elektrickou [20].  
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1.8.1 Fyzikální sorpce (fyzisorpce)  
Fyzisorpce je adsorpce vyvolaná Van der Walsovými silami. Jedná se o slabou vazbu (řádově 
desítky kJ) vznikající mezi všemi molekulami na každém povrchu při dostatečně nízké 
teplotě. Fyzisorpce je reversibilní proces, kterého lze dosáhnout změnou tlaku či teploty. 
Při fyzisorpci molekuly obklopují povrch vzorku a v modelové situaci mohou mít formu 
monovrstvy, která při určitém počtu molekul zakrývá celý povrch. Při adsorbování dalších 
molekul se vytvářejí další vrstvy, dochází k vytvoření tzv. multivrstev. Tvorba těchto 
multivrstev probíhá paralelně s kapilární kondenzací v pórech látky. Tento proces je popsán 
Kelvinovou rovnicí: 
  mV
p
p
RT
0
ln  ,                                                         (1) 
kde κ - zakřivení fázového rozhraní (pro konkávní povrch κ = - 2/r a pro konvexní povrch 
κ = + 2/r), p a p0 - tlaky nasycených par pro zakřivené a rovinné rozhraní (Pa), R je molární 
plynová konstanta (J∙mol-1∙K), T je teplota (K), γ je povrchové napětí (mN∙m-1), mV  je 
molární objem kapaliny (cm3∙g-1) [20]. 
Kelvinova rovnice udává úměrnost mezi zbývajícím rovnovážným tlakem plynu a velikostí 
kapilár, ve kterých je plyn schopen kondenzovat. K vytvoření monovrstvy dochází 
při relativním tlaku 
0p
p
 nacházejícím se v intervalu 0,1 – 0,3, při vyšších tlacích dochází 
k vytváření multivrstvy. 
1.8.2 Chemická adsorpce (chemisorpce)  
Chemisorpce je adsorpce, při níž působí síly na úrovni chemických vazeb. Jedná se o silnou 
vazbu s krátkým dosahem, která je značně závislá na kvalitě povrchu. Chemická vazba je 
vyvolaná překryvem orbitalů a výměnou nábojů. Chemisorpce je charakteristická 
ireversibilitou procesu. Chemisorpce na rozdíl od fyzisorpce má vyšší hodnoty adsorpční 
energie (řádově desítky až stovky kJ) a nastává při vyšších teplotách. Chemisorpce probíhá 
pouze na tzv. aktivních místech. Při chemisorpci vždy vzniká jen jedna vrstva adsorbovaných 
molekul. Vzniká-li při adsorpci více vrstev, jsou druhá a další vazby vázány fyzikálními 
silami [20].  
1.8.3 Elektrická adsorpce  
Elektrická adsorpce je zapříčiněna působením coulombovských sil, jedná se o adsorpci iontů 
z roztoku. 
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1.8.4 Adsorpční izotermy 
Adsorpce je popsána Gibbsovou adsorpční izotermou, která má tvar: 
,
dc
d
RT
c 


                                                                      (2) 
kde  – povrchová koncentrace (mol∙m-2), c – koncentrace v objemové fázi (mol∙m-3), R – 
plynová konstanta (J∙mol-1∙K-1), T  – teplota (K),  – povrchové napětí (N∙m-1). Adsorpce je 
pohlcení plynů, par či rozpuštěných látek pouze na povrchu látek tuhých respektive 
kapalných. 
Při adsorpci na tuhém povrchu bohužel není známa derivace 
dc
d
, pomocí které by bylo 
možné najít vztah pro povrchovou koncentraci podle Gibbsovy rovnice (viz rovnice 2). Proto 
se zavádějí vztahy, kde adsorbované množství je za konstantní teploty pouze funkcí tlaku 
adsorbujícího plynu [20]. 
1.8.5 Freundlichova izoterma 
Freundlichova izoterma byla popsána Freundlichem a Küsterem v roce 1894. Jedná se o čistě 
empirický vztah platný pro plynné absorbáty. Freundlichova izoterma má tvar: 
,
1
npka                                                                            (3) 
kde a – adsorbované množství plynu za rovnováhy (mol∙g-1), p – rovnovážný tlak absorbátu 
(Pa), k a n – empirické konstanty pro konkrétní pár absorbent-adsorbát. Hodnota konstanty k 
klesá s rostoucí teplotou, konstanta n je vždy větší než jedna a s rostoucí teplotou se blíží 
jedné. 
Tato izoterma platí pouze v oblasti nízkých tlaků, protože nemá limitu, avšak je patrné, 
že k nasycení (rovnováze) musí dojít [20]. 
1.8.6 Langmuirova izoterma 
Langmuirova izoterma je pojmenovaná podle I. Langmuira, který tuto izotermu pro plyny 
adsorbované na pevné látky odvodil v roce 1916. Langmuirova izoterma uvádí kinetický 
model adsorpce. 
Pro stupeň pokrytí platí vztah:  
,
1max bp
bp
a
a
q

                                                            (4) 
kde a – množství adsorbovaných molekul při rovnovážné teplotě a tlaku (mol∙g-1) a amax – 
množství adsorbovaných molekul po vytvoření monovrstvy (mol∙g-1), b – adsorpční 
koeficient tuhé látky, p – tlak (Pa). 
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Hodnotu amax lze experimentálně zjistit zlinearizováním izotermy do tvaru: 
,
1
maxmax a
p
aba
p


                                                          (5) 
kde a – množství adsorbovaných molekul při rovnovážné teplotě a tlaku a amax – množství 
adsorbovaných molekul po vytvoření monovrstvy (obě hodnoty v mol∙g-1), b – adsorpční 
koeficient tuhé látky, p – tlak (Pa) 
Langmuirova izoterma předpokládá, že adsorpční proces končí vytvořením monomolekulární 
vrstvy.  
Pro nízké tlaky, kde bpq  , pak bpaa  max  je adsorbované množství přímo úměrné tlaku 
plynu. Tomuto odpovídá přímkový průběh izotermy. Pro vysoké tlaky, kde 1q , pak 
maxaa  . Adsorbované množství dosáhlo maximální hodnoty a na dalším zvyšování tlaku 
není závislé. Izoterma se limitně blíží k maximálnímu adsorbovanému množství.  
Mnohé experimentálně získané adsorpční izotermy neodpovídají Freundlichově 
ani Langmuirově izotermě. V takových případech se používá tzv. BET izoterma. 
Langmuirova izoterma lépe vyhovuje pro chemisorpci a BET izoterma lépe vyjadřuje 
fyzisorpci [20]. 
1.8.7 BET izoterma 
V roce 1938 Brunauer, Emmet a Teller formulovali izotermu, známou jako BET izoterma. 
BET metoda slouží k měření specifické plochy povrchu pevných látek měřením množství 
fyzisorbovaného plynu. Základem teorie je rozšíření Langmuirovy izotermy o předpoklad, 
že adsorpce nekončí vytvořením monovrstvy, ale dochází k sorbování dalších vrstev. První 
vrstva, která se sorbuje na povrch, uvolní adsorpční teplo. Každá následující (n-tá) vrstva, 
která dosedne na (n-1)-ou vrstvu pod sebou vyvolá interakci molekula-molekula a uvolní 
kondenzační teplo. BET izoterma má pak rovnici [20]: 
 
,
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                               (6) 
kde p a p0 – rovnovážný a saturační tlak (Pa), a – adsorbované množství molekul při dané 
teplotě a tlaku (mol∙g-1), amax – adsorbované množství plynu po vytvoření monovrsty    
(mol∙g-1), C – tzv. BET konstanta 
BET metoda je aplikovatelná pouze na adsorpční izotermy měřené na disperzních 
(neporézních nebo makroporézních) anebo mezoporézních materiálech. Nepřístupné póry 
nejsou detekovány. BET metodu nelze spolehlivě použít pro materiály, které absorbují měřicí 
plyn [19]. 
V literatuře lze nalézt adsorpční izotermy pro nejrůznější adsorbáty a adsorbenty. Většinu 
adsorpčních izoterem lze zařadit do jedné z 6 typů, navržených Brunauerem, Emmetem 
a Tellerem. Izotermy jsou znázorněny na Obr. 4. Podle tvaru adsorpční isotermy a její 
příslušnosti k jednomu ze šesti typů dovoluje rovněž učinit první závěry ohledně textury 
studovaného adsorbentu. Přitom se vychází z následujícího dělení: Typ I je charakteristický 
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pro adsorbent s mikropóry, Typ II, III a VI pro nanoporézní a makroporézní adsorbent. Rozdíl 
mezi izotermy typu II a III a mezi IV a V je dán relativně silnou interakcí kapalina – pevná 
látka a kapalina – kapalina. Izotermy typu II a IV mají silnou interakci mezi rozhraním 
kapalina – pevná látka, zatímco izotermy typu III a V spojuje slabá interakce mezi rozhraním 
kapalina – pevná látka. Hysterezní smyčka se objevuje u izotermy typu IV a V a vzniká 
kapilární kondenzací v mezopórech. Izoterma typu VI představuje adsorpci neporézních nebo 
makroporézních pevný látek, které podléhají vícevrstvé adsorpci [21]. 
 
Obr. 4 Schéma 6 typů izoterem fyzikální adsorpce [21] 
1.9 Metody stanovení porozity 
Klasickými metodami pro stanovení distribuce velikostí pórů jsou sorpce plynů nebo rtuťová 
porozimetrie. Pro stanovení specifické plochy povrchu vzorku se používají matematické 
metody založené na modelových situacích a aplikované vždy v určitém intervalu relativních 
tlaků. Nejznámější metoda, tzv. BET (Brunauer, Emmett, Teller) izoterma, představuje 
zjednodušený matematický odhad počtu molekul (nm) potřebných k pokrytí povrchu 
monovrstvou adsorpčního plynu. Další výpočetní metody, jako je např. BJH (Barrett, Joyner, 
Halenda [7]) umožňují vypočítat distribuci šířek pórů. Alternativou k těmto metodám, 
je termoporozimetrie, která je založena na měření DSC (Diferenční kompenzační 
kalorimetrie). 
1.9.1 Rtuťová porozimetrie 
Jedná se o metodu založenou na jevu kapilární deprese. Ponořením pórovitého materiálu 
do kapalné rtuti (špatně smáčí) dochází k vnikání rtuti do pórů působením vnějšího tlaku. 
Z velikosti tlaku, kterého je zapotřebí ke vtlačení určitého objemu rtuti do pórů, je určován 
poloměr pórů. Mezi tlakem a poloměrem nejmenších pórů, které jsou při tomto tlaku ještě 
zaplněny, platí Laplaceova-Youngova rovnice ve tvaru [20]: 
 18 
,
cos2
R
ghp



                                                (7) 
kde  – povrchové napětí rtuti (při 20°C = 0,485 N∙m-1), hustota rtuti (g∙cm-3), R – 
poloměr pórů sférického průřezu (m), g – tíhové zrychlení (m∙s-2), h – výška sloupce rtuti (m), 
 – kontaktní úhel mezi kapalinou a povrchem pevné látky (u rtuti bývá okolo 140°), p – 
celkový tlak, pod nímž rtuť vniká do pórů (Pa) 
Uvedený vztah platí za předpokladu, že:  
 Pórovitý materiál má válcovitý tvar s pevnými stěnami, které se tlakem nedeformují. 
 Je známa hodnota kontaktního úhlu. 
 Povrchové napětí nezávisí na velikosti póru, do něhož byla rtuť vtlačena 
ani na použitém tlaku. 
S každým přírůstkem tlaku vniká rtuť do pórů s menšími poloměry. Postupným zvyšováním 
tlaku a současným měřením objemu rtuti vtlačené do pórů lze zjistit rozdělení objemu pórů 
podle velikosti [20]. Kvůli zavedeným předpokladům mohou být výsledky poněkud 
zkreslené, zvláště v případě stlačitelných materiálů. 
Tato metoda umožňuje měřit velikost a objem pórů kusových a práškových materiálů. Měří 
póry o velikosti 0,0055 – 360 m. Při měření se využívá vlastností rtuti, zejména jejího 
povrchového napětí, kdy při narůstajícím tlaku je objem postupně zaplňován vtlačovanou 
rtutí, přičemž při nízkých tlacích (0 – 345 kPa) jsou zaplňovány velké (makro-) póry a při 
vysokých tlacích (0,101 – 228 MPa) jsou zaplňovány menší (mezo-) póry. Celkový objem 
pórů je dán objemem vtlačené rtuti. Průměr pórů je nepřímo úměrný tlaku a přímo úměrný 
kontaktnímu úhlu mezi kapkou rtuti a měřeným povrchem. 
1.9.2 Termoporozimetrie 
Termoporozimetrie je metoda k stanovování velikosti pórů a distribuci velikosti póru 
v porézním materiálu. Tato metoda je založena na napouštění porézního materiálu vhodnou 
kapalinou. Počáteční měření byla prováděna s vodou popřípadě s benzenem. V posledních 
letech, byl proveden vývoj metody v oblasti použití i jiných kapalin např.: acetonitrilu, CCl4, 
xylenu, substituovaných benzenů, lineárních alkanů, cyklohexanů nebo dioxanů atd., viz 
následující kapitola [23]. Takto připravený porézní materiál je podroben analýze na DSC 
přístroji. 
Všeobecně lze říci, že termoporozimetrie je aplikována v systémech s dostatečně malými 
póry, v nichž se separuje pík volné kapaliny od píku kapaliny vázané v pórech,. Tyto píky 
jsou pozorovány na grafech krystalizace a tání z DSC přístroje [24]. U vzorků s velkými póry 
se píky překrývají a lze pozorovat vznik pouze jednoho píku, viz Obr. 5 [25].  
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Obr. 5 DSC křivky chlazení siliky s vodou (rychlost tání 5 °C/min) [25] 
 
Rozpouštědlo krystalizující uvnitř rozděleného media (porézního materiálu) má bod tuhnutí 
posunut k nižším teplotám. Nuklea musí dosáhnout kritického poloměru, který vyvolá začátek 
růstového procesu. Tento kritický poloměr souvisí s teplotou. Menší velikost nukleí má 
za následek nižší teplotu. Uvnitř rozděleného media (porézního materiálu) nemůže být 
kritická velikost nukleí vyšší než velikost dutin, v kterých je kapalina uzavřena. Proto je pro 
zahájení krystalizace v malých pórech uzavřeného rozpouštědla nezbytné dostatečně snížit 
teplotu. Pak lze depresi bodu tuhnutí uzavřeného rozpouštědla přiřadit velikosti pórů, 
a z teplotní závislosti lze vypočítat distribuci velikosti pórů studovaného materiálu 5.  
Následující vztahy pro stanovení velikosti pórů a distribuci pórů jsou vztaženy na lineární 
alkany. 
Vztah mezi poloměrem pórů a depresí teploty tání (ΔT) je popsán Gibbs-Thomsonovou 
rovnicí: 
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                                      (8) 
kde Tp – teplota krystalizace v pórech uzavřeného rozpouštědla (K), T0 – teplota krystalizace 
samotného rozpouštědla (K), A – geometrický faktor (4 – cylindrické póry, 2 – sférické póry), 
Vm – molární objem kapalné fáze (cm
3∙mol-1), ls– povrchové napětí mezi pevná látkou-
kapalinou (mN∙m-1), ΔH0  – entalpie tání rozpouštědla (J∙mol
-1
) a Rp – velikost pórů (nm) [25]. 
Podle této rovnice, deprese teploty (tání nebo krystalizace) je nepřímo úměrná s poloměrem 
pórů. Předpokládáme, výskyt sférických pórů a pro alkany má pak k hodnotu -125,12 K∙nm 
[30]. 
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Vztah mezi velikostí pórů (Rp) a depresí teploty T : 
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                                                                   (9) 
Celkový objem pórů lze stanovit ze znalosti entalpie z DSC křivek, podle této rovnice: 
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,                                                                  (10) 
kde ΔH0  – entalpie tání rozpouštědla (J∙g
-1
), hustota rozpouštědla (g∙cm-3), H – entalpie 
rozpouštědla odvozená z  plochy pod píkem (J∙g-1) [31].  
Distribuci velikosti pórů lze vypočítat z DSC křivky krystalizace nebo tání rozpouštědla 
uzavřeného v pórech. Distribuce velikosti pórů je popsána následující rovnicí 
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kde Vp – objem pórů (cm
3∙g-1), Y (T) – ordináta na DSC termální křivce, k – koeficient 
úměrnosti, který závisí na rychlosti chlazení a citlivosti DSC přístroje, T – deprese teploty 
tání, Wa – zdánlivá energie uzavřeného rozpouštědla (J∙cm
-3
) [32]. 
Zdánlivá energie je dána rovnicí 
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kde Wth – přechodovou entalpii samotného rozpouštědla a závisí na teplotě fázového přechodu 
(J∙cm-3), V´p – objem rozpouštědla účastnícího se přechodu (cm
3∙g-1), Vp – objem pórů    
(cm
3∙g-1), t – tloušťka vrstvy rozpouštědla neúčastnící se přechodu (nm), l – délka pórů 
(nm) [31].  
Bohužel hodnota Wth nelze najít v literatuře. Nicméně Wa lze vypočítat z DSC termální křivky 
a objem pórů je znám z plynné sorpce pro každý silika gel vzorek [31]. 
Zdánlivou energii )(TfWa   je možné získat přímou kalibrací porézním materiálem (silikou) 
o známých strukturních vlastnostech. Ze získané DSC křivky pak lze snadno vypočítat 
zdánlivou energii: 
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kde H – entalpie rozpouštědla odvozená z  plochy pod píkem (J/g), m – hmotnost vzorku 
(g), Vp – objem pórů vztažený na gram vzorku (cm
3
/g) [34]. 
Prvními materiály, které byly podrobeny termoporozimetrii byly silika a hliník [32]. 
Termoporozimetrie je vhodná pro měření vlhkých vzorků (např. hydrogelů, vláken celulózy 
atd.), které není možné měřit plynnou sorpcí nebo rtuťovou porozimetrií [25]. 
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1.9.2.1 Stanovení porozity metodou termoporozimetrie 
M. Brun [27] [28] položil základy metodě termoporozimetrii, která slouží jednak ke stanovení 
distribuce velikosti pórů tak i určení tvaru pórů. Podle Bruna poskytuje termoporozimetrie 
hodnotné výsledky pouze v případě, pokud rychlost krystalizace a tání je-li nižší 
než 0,1°C/min. Šířka signálu je úměrná rychlosti měření DSC přístrojem. 
K. Ishikiriyama a další [26] studovali distribuci velikosti pórů mikroporézních skel. Vznik 
pórů byl řízen extrakcí kyselinou následně získané separované fáze CaO-Al2O3-B2O3-SiO2 
skla. Porozita byla hodnocena jak rtuťovou porozimetrií, tak termoporozimetrií. Příprava 
vzorku pro termoporozimetrii: cca 5 mg vzorku bylo nejprve ponořeno do destilované 
deionizované vody a tento systém byl udržován pod redukovaným tlakem, aby se odstranil 
vzduch zadržovaný v pórech. Vzorek saturovaný vodou byl hermeticky uzavřen 
ve vysokotlaké hliníkové pánvičce. Vzorek byl měřen v DSC přístroji (Perkin-Elmer) 
rychlostí chlazení a poté ohřevu 0,3 K/min. Termogram byl získán v teplotním rozsahu 284-
225 K. Distribuce velikosti pórů byla hodnocená z křivek krystalizace a tání. V této práci byl 
předpokládán výskyt pouze cylindrických pórů. Poloměry pórů, objem pórů a specifický 
povrch určený pomocí termoporozimetrie byl v souladu s výsledky stanovenými pomocí 
rtuťové porozimetrie. Termoporozimetrie se osvědčila jako metoda pro určování velikosti 
pórů menších než 58 nm.  
T. C. Maloney [25] si vybral jako adsorbát vodu, protože teplota tání vody leží v teplotním 
intervalu snadno měřitelném. Fyzikálními vlastnostmi vody jsou: 
mN/m 1,12 J/mol, 1002,6H C,0,1T /mol,cm6,19 ls
3
00
3  mV  
Povrchové napětí stanovil měřením deprese teploty tání vody v sérii kontrolovaných 
porézních skel (CPG). Vztah mezi velikostí pórů a depresí teploty tání je potom dán rovnicí: 
)(TK)/ (nm 3,40 t CD  ,                                                         (14) 
kde tT  je deprese teploty tání.   
Vodou nasycený vzorek siliky o hmotnosti 2-4 mg byl hermeticky uzavřen do standardní 
hliníkové pánvičky. Voda byla v přebytku. Měření bylo prováděno rychlostí 5°C/min. 
Maloney použil izotermní krok: C/min 0,5 a  C 3,0min,5  Ttiso . Díky tomuto 
izotermnímu kroku mohly být určeny až do 430 nm [25]. 
R. Neffati [29] studoval distribuci velikosti pórů v butylovém kaučuku. Jako adsorbát použil 
vodu. Měřením zjistil, že křivky krystalizace a tání jsou závislé na hmotnosti materiálu, 
teplotním kontaktu mezi pánvičkou a materiálem a také na tepelné vodivosti materiálu. Dále 
stanovil, že tato metoda je vhodná pro studie koncentrovaných a zředěných rozpouštědel 
uzavřených v různých materiálech, které jsou schopné krystalizace. 
M. Baba a kol. [31] se zabývali aplikací termoporozimetrie na studium stárnutí zesíťováných 
elastomerů. Pro kalibraci této metody používali vzorek silikagelu o známé struktuře. Navrhli 
numerický vztah pro výpočet distribuce velikosti ok zesíťovaného eleastomeru EPDM, kde 
cyklohexan, benzen a heptanu použili jako adsorbáty. 10 - 15 mg siliky nasáklé 
cyklohexanem (2h) a odstraněným vzduchem zadrženého v pórech, bylo analyzováno na DSC 
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přístroji od pokojové teploty do -150°C při rychlosti chlazení 0,7°C/min. Podle autorů tato 
rychlost je dostačující pro zachování termodynamického quasi-rovnovážného stavu [31]. 
Získali nelineární vztah mezi depresí teplot a poloměrem pórů. Vypočítaná distribuce 
velikosti pórů použitá k přechodu mezi pevnou látkou – pevnou látkou odpovídala distribuci 
získané pomocí metody úplné sorpce (BJH). Přechod mezi pevnou látkou – pevnou látkou byl 
stanoven s cyklohexanem, jako adsorbátem. Předpokládali, že se jedná o přechod 
z plastického stavu do stavu rigidně krystalického. Plasticky stav je definován neuspořádanou 
kubickou strukturou, zatímco rigidní krystalový stav je charakterizován uspořádanou 
monoklinickou strukturou. Za atmosférického tlaku tento přechod nastane při -87°C [31]. 
Distribuce velikosti ok pro různé vzorky EPDM zesíťovaných pod ozářením, byla vypočítaná 
použitím vztahu pro výpočet distribuce velikosti pórů. Neboť rozpouštědlo uzavřené uvnitř 
polymerního gelu se chová stejně jako kapalina uzavřená uvnitř porézního materiálu. Zvláště 
termální přechody kapalina-pevná látka a také pevná látka-pevná látka jsou posunuty stejně 
jako u porézního materiálu. Tato technika poskytuje dobré výsledky pro porovnávání různých 
stupňů zesíťování [32].  
Dále bylo zjištěno, že distribuce velikosti ok EPDM vzorků je závislá na páru polymer – 
rozpouštědlo, a to především na Floryho parametrech, protože ty závisejí na stupni zesíťování 
eleastomeru rozpouštědlem [31]. 
J. F. Pilichowski [33] se zaměřil na zesíťování polybutadienu. Pro stanovení strukturních 
vlastností použil jako botnající rozpouštědlo cyklohexan. Vzorek byl 48 h ponechán 
k nabotnání ve velkém přebytku rozpouštědlem. Po ustanovení botnací rovnováhy bylo 
10  20 mg polymerního nabotnalého gelu podrobenu DSC měření (v teplotním rozsahu 0 - 
80°C, rychlost chlazení 2°C/min). DSC měřením byla stanovena zbytková krystalinita 
polymeru. Rozpustnost eleastomeru je závislá na délce lineárního makromolekulárního 
řetězce. Zesíťovaní značně snižuje délku tohoto řetězce. V tomto případě byl cyklohexan 
použit pro stanovení texturních vlastností, poskytl důležité informace o distribuci velikosti 
polymerních segmentů mezi uzly zesíťovaného eleastomeru. 
N. Billamboz [32] studoval polyethylenové a polypropylenové vzorky zesíťované pomocí 
rychlých elektronů a  záření. Pro termoporozimetrické měření použil jako kondenzáty ty o-
, m-, p-xylen, p-dichlorbenzen, 1,2,4-trichlorbenzen a naftalen. Vzorek o hmotnosti 40 mg 
a několik kapek v nadbytku rozpouštědla, byl ponechán 20 min k sorbování. Takto připravený 
vzorek byl analyzován na DSC přístroji při rychlosti chlazení 0,7°C/min.  Termoporozimetrie 
umožňuje vypočítat relativní distribuci velikosti ok nabotnalé polymerní sítě, která poskytuje 
přímý vztah k porovnání stupně zesíťovaní různých polyolefinů. Distribuce velikosti ok 
zesíťovaných polyolefinů jsou uspořádány v stejném sledu, jako jsou stupeň nabobtnání 
a dávky -záření. Distribuce velikosti ok zesíťovaných polyolefinů závisí na kvalitě páru 
polymer-rozpouštědlo. Pokud rozpouštědlo zkrystalizuje mimo polymerní gel, dochází k tlaku 
na polymerní síť a tím ke zkreslení výsledné distribuce velikosti ok.  
Virlogeux a kol. [38], se zaměřili na studium silikonových kaučuků založených 
na polydimethylsilikonech. Roztok nezpracovaného silikonového kaučuku (před a po ozáření) 
byl připraven v cyklohexanu se stejným poměrem objemu polymer – rozpouštědlo, byly 
hermeticky uzavřeny po 48 h (0,165 g polymeru v 5 ml cyklohexanu). Nerozpustná frakce 
byla studována termoporozimetrii. Teplota samotného rozpouštědla byla stanovena -86,5°C. 
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DSC měření bylo provedeno v teplotním rozsahu -88 až -106°C při rychlosti zápisu 
0,7°C/min. 
H. Yang a kol. [39], zkoumali vliv sorbování několika rozpouštědel na krystalinitu poly-
dimethylsiloxan membrán. Zkoumané vzorky byly nejprve 2 dny pod vakuem za laboratorní 
teploty a byl odstraněn všechen zbytek rozpouštědla. Poté byly po různě dlouho dobu vzorky 
ponořeny do studovaných rozpouštědel. Takto připravené membrány byly otřeny tkaninou 
pro odstranění externí kapaliny a hermeticky uzavřené v hliníkových pánvičkách. Vzorky 
byly podrobeny chlazení do -120°C a poté k ohřevu do 20°C. Rychlost zápisu byla 10°C/min. 
DSC termogramy ukazují změnu krystalinity nabobtnalých polydimethylsiloxanů v různých 
rozpouštědlech. Autoři rozdělili rozpouštědla do dvou skupin. Jednu označili jako špatná 
rozpouštědla (voda, etanol a benzyl alkohol) a druhé jako dobrá rozpouštědla (hexan, 
cyklohexan, benzen a ethylacetát). Špatná rozpouštědla zvyšovali krystalinitu 
polydimethylsiloxanů, díky rozpouštědlům, které zvyšovali krystalizační efekt. Zatímco, 
dobrá rozpouštědla redukovali krystalinitu polymerů [39]. 
Qian Qin a kol. [40], se zabývali nezesíťovaným a zesíťovaným 1,4-polyisoprenem. Hustota 
zesítění byla kontrolovaná přidáním několika různých množství dikumylperoxidu. Jako 
adsorbát byl použit benzen a hexadekan. Polymer a rozpouštědlo byly váženy odděleně 
do hermeticky uzavřené pánvičky. Uzavřená pánvička byla ponechána při pokojové teplotě 
nejméně 24 h, aby bylo dosaženo homogenního roztoku. Pánvička byla během této doby 
vážena, stejně jako před a po skončení měření na DSC přístroji, aby se zjistilo, jestli 
rozpouštědlo neuniká. Při použití hexadekanu jako rozpouštědla byla hermeticky uzavřená 
pánvička zahřátá na 100°C po dobu 3h, aby se zaplnily nanopóry hexadekanem. DSC měření 
probíhalo v teplotním rozsahu 25 až -50°C s 15 min prodlevou mezi chlazením a ohřevem při 
-50°C. Rychlost chlazení a ohřevu byla 5°C/min. Oba benzen i hexadekan projevovaly 
nepřiměřenou depresi teploty tání v nezesíťovaném polyisoprenu. Toto naznačuje, 
že nezesíťovaný polymer je rozdělen do nanoheterogenity. Dále bylo zjištěno, že entalpie 
směsi se snižuje s klesající koncentrací polymeru u benzenu, nikoliv u hexadekanu. 
Nedelec a kol. [23], dokázali, že termoporozimetrie je vhodnou technikou pro studium gelů. 
Což bylo demonstrováno na dvou odlišných příkladech: polyolefinů a silikonů vyskytujících 
se v různých stupních zesítění. Bylo dokázáno, že je možné předpovídat vlastnosti uzavřené 
kapaliny podle podobnosti k jiným rozpouštědlům. Výběrem rozpouštědel s roznou polaritou 
a rozdílnou interakcí s gelem je možné získat více informací o struktuře polymerní sítě. 
Kalibrace byla provedena na nanoporézní silice a aceton byl použit jako adsorbát. 10 – 20 mg 
vzorku bylo měřeno na DSC přístroji v teplotním rozsahu -170 – 600°C. Měření bylo 
provedeno v po sobě několikrát následujících teplotních cyklech. A to tak, že vzorek je 
nejprve chlazen až do teploty dostatečně nízko, aby všechna kapalina zkrystalizovala 
(uzavřená v pórech i volná). Potom je vzorek pomalu ohříván až po rovnovážný bod tání, tzn. 
je zahříván pouze do doby, než roztaje kapalina uzavřená v pórech. Rozpouštědlo mimo póry 
zůstane v pevném stavu, a to působí jako zárodky následující krystalizace uzavřené kapaliny. 
Získaný systém je udržován v rovnovážném stavu, pomalá rychlost chlazení je v tomto 
případě nutná. Rychlost chlazení je 0,7°C/min. Nižší rychlost chlazení byla také testována, 
ale ukázalo se, že nemá významný vliv.  
Při studiu veřejně dostupných informací nebyla nalezena práce, která by popisovala úspěšnou  
aplikací metody termoporozimetrie na stanovení porozity nesíťovaných prášků polyolefinů. 
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CÍL PRÁCE 
 
Stanovení fyzikálně chemických podmínek ovlivňujících depresi teploty krystalizace a tání 
rozpouštědla v pórech polymerního prášku a návrh experimentálního stanovení distribuce 
velikostí pórů polymerních prášků metodou termoporozimetrie. 
Syntéza několika polypropylenových prášků za různých podmínek a stanovení jejich porozity. 
Syntéza PP prášku (homopolymer a heterofázový kopolymer propylenu s ethylenem) 
a stanovení časové závislosti změn porozity související s relaxačními a krystalizačními jevy. 
Kromě termoporozimetrie bude porozita stanovena standardní sorpční metodou a metodou 
BET, krystalinita a relaxační chování prášku bude hodnoceno metodou pulsní 1H-NMR. 
Charakterizace struktury polymerních prášků pomocí standardních metod indexu toku 
taveniny, sypné hmotnosti, stereoregularity, DSC a GPC. 
 25 
2. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
2.1 Materiály 
2.1.1 Referenční materiály: 
Standardním materiálem pro vývoj metodiky termoporozimetrie byla vybrána silika Sylopol 
955W. Silika má známou velikost pórů, úzkou distribuci velikosti pórů a vysokou porozitu. 
Silika byla vyrobena firmou Grace GmbH (Worms, Německo).  
Dalším referenčním materiálem pro ověření metod byl vybrán Etalon Mosten 58.412, 
polypropylen ve formě granulátu, který by měl mít nulovou porozitu. Vzorek byl získán 
od výrobce Unipetrol (Litvínov, Česká republika). 
2.1.2 Vzorky polymerních prášků: 
V Tab. 2 jsou shrnuty podmínky syntéz polymerních prášku, které byly vybrány pro stanovení 
porozity pomocí DSC. Podmínky syntézy PP prášků a naměřené polymerační a strukturní 
parametry uvedené v Tab. 2 jsou převzaty ze společnosti PIB. 
Vzorky byly připraveny v laboratorních reaktorech v PIB o objemu 2 a 50 l (viz číslice za G) 
s použitím několika různých vysoce aktivních Zieglerových-Nattových katalyzátorů na bázi 
nosiče MgCl2. Komerční nosičové katalyzátory se liší způsobem přípravy a obsahem 
interního donoru (dialkylftaláty, substituované diethery, dialkylsukcináty. Vzorky H4B 
(19.3.2011) a IC24X (8.12.2010) byly vyrobeny plynofázní technologií Innovene PP 
na výrobně polypropylenu ve firmě Unipetrol (Litvínov, Česká republika). 
Plynofázní polymerace propylenu při teplotě 75°C a tlaku 2.2 MPa. Pořadí dávkování složek: 
TEA a externí donor DIBDMS v heptanu, katalyzátor v minerálním oleji, vodík (kvůli 
regulaci molekulové hmotnosti), propylen 
Tab. 2 Podmínky syntézy stanovovaných polymerních prášků  
 Vzorek Typ mkat. Al/Ti Si/Ti  mPP Aktivita IT2,16  SH XS 
 kat. mg mol/mol mol/mol min g kg/g*h g/10min g/l % 
H1018G50 Z-3S 343 60 2 155 4060 4,6 0,14 430 2,1 
H1230G50 L-01 71 102 29 60 2100 30,0 13,1 435 1,1 
H1344G50 Z-60 72 59 2 60 3200 44,4 53,2 446 3,7 
H1421G50 T-45 94 102 31 60 2300 24,6 53,4 428 1,3 
H1443G50 R-5 107 60 20 60 2060 19,2 53,5 441 1,4 
H4B Z-3S - - - 70 - 20 3,5 405 2,3 
IC24X* L-01   -  - -  60 - 25 24,2 440 11,6 
H3389G2 Z-7S 13 100 10 60 43 3,3 4,9 147 1,9 
*IC24X prášek heterofázového kopolymeru PP-(P/E), kdy je v prvním reaktoru syntetizován 
homopolymer polypropylen a ve druhém statistický kopolymer propylenu s ethylenem. 
Po vývoji experimentálních podmínek termoporozimetrie na referenčním vzorku siliky byla 
stanovena porozita nejdříve u homopolymerů s označením H4B, H1443G50, H1230G50, 
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H1421G50, H1344G50 a H1018G50. PP prášky jsou charakterizovány v kapitole 3.2. Poté 
byl změřen heterofázový kopolymer IC24X, jenž kvůli odlišné morfologii vyžadoval 
modifikaci způsobu přípravy vzorku.  
2.1.3 Pouţitá rozpouštědla: 
V Tab. 3 jsou charakterizována rozpouštědla použitá pro vývoj metody termoporozimetrie. 
Tab. 3 Charakterizace použitých rozpouštědel 
Rozpouštědlo Vzorec Čistota Výrobce Bezpečnost 
Hexadekan C16H34 99 % 
Acros 
Organics 
R-65-66: Zdraví škodlivý: při požití 
může vyvolat poškození plic. 
Opakovaná expozice může způsobit 
vysušení nebo popraskání kůže. 
S-23-24-62: Nevdechujte páry. 
Zamezte styku s kůží. Při požití 
nevyvolujte zvracení. Okamžitě 
vyhledejte lékařskou pomoc a ukažte 
tento obal nebo označení. 
Voda H2O dest. - - 
Diethylftalát C12H14O4 99,5 % 
Sigma-
Aldrich 
S-24/25: Zamezte styku s kůží 
a očima. 
 
Po základním vyhodnocení krystalizačního chování a těkavosti uvedených rozpouštědel byl 
pro další měření adsorbátem zvolen hexadekan, především kvůli nízké těkavosti 
a experimentálně výhodné teplotě tání, viz Tab. 4.  
Tab. 4 Vlastnosti adsorbátu hexadekanu [37] 
 
T0  
K 
H0  
J/g 

g/cm
3
 
ls  
mN/m 
Vm 
cm
3
/mol 
Hexadekan 291,27 228,8 0,7701 27,474 294,001 
 
2.2 Stanovení porozity siliky a polymerních materiálů 
Porozita siliky a polymerních prášků byla stanovena několika způsoby: standardní absorpční 
metodou, rtuťovou porozimetrií, BET metodou a nově vyvinutou metodou termoporozimetrie.  
2.2.1 Standardní absorpční metoda 
Stanovení je založeno na normě ISO 4608-1948(E) pro měření porozity PVC prášků. 
Podstatou zkoušky je stanovení množství diethylftalátu absorbovaného polymerem 
při laboratorní teplotě. Pozn.: v původní normě byl předepsán dioktylftalát, vzhledem k jeho 
zařazení na seznam velmi nebezpečných látek je nahrazen diethylftalátem. 
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Slepý pokus: 
Do zkumavky prodlouženou v kapiláru s vnitřním průměrem 1 mm bylo odváženo (100 ± 2) 
mg vaty (jemně stlačena). Zkumavka s vatou byla zvážena a poté do ní byly přidány z byrety 
4 ml diethylftalátu. Zkumavka s vatou byla ponechána k nasakování 10 min a poté byla 
vložena do odstředivky. Bylo odstřeďováno 60 min při rychlosti 3800 ot/min. Zkumavka 
po odstředění byla zvážena.  
Standardní stanovení:  
Do zkumavky prodlouženou v kapiláru bylo odváženo (100 ± 2) mg vaty (jemně stlačena). 
Zkumavka s vatou byla zvážena, dále byly naváženy 2 g siliky nebo polymerního prášku. 
Byla stanovena hmotnost zkumavky s vatou a s práškem. Do takto připravené zkumavky byly 
přility z byrety 4 ml diethylftalátu a 10 min byl prášek ponechán k nasakování. Poté byla 
zkumavka vložena do odstředivky a odstřeďována při 3 800 ot/min po dobu 60 min. Po 
odstředění byla zkumavka vyjmuta a zvážena. Porozita byla stanovena podle rovnice: 
 
 
,100% 
12
203 



mm
mmm
P                                                   (15) 
kde m0 – zkumavka po odstředění zkumavky s vatou (g), m1 – hmotnost zkumavky s vatou 
(g), m2 – hmotnost zkumavky s vatou a práškem (g), m3 – hmotnost zkumavky po odstředění 
zkumavky s vatou a práškem (g) [17]. 
2.2.2 BET metoda 
BET metoda je založena na normě ISO 9277:1995(E). Měření byla provedena externě 
na VŠB-TU v Ostravě na Katedře analytické chemie a zkoušení materiálů. K analýzám byl 
použit přístroj SORPTOMATIC série 1990, Thermo Quest (CE Instruments), Rodano (Milano, 
 Itálie). Měření probíhala metodou nízkoteplotní adsorpce N2 při jeho teplotě varu 
77,7 K z vakua do atmosférického tlaku, včetně proměření adsorpčně-desorpčních izoterem 
a určení BET izoterem. Navážky vzorků byly voleny do cca 1 g.  
Programem ADP (Advanced Data Processing) verze V4.00 od firmy Porotec GmbH, 
(Hofheim, Německo) bylo provedeno vlastní vyhodnocení distribuce a velikosti pórů dle 
jednotlivých modelů po stanovení hustot na Pycnomaticu ATC při 20°C (± 0,01°C) 
s přesností měření 0,01 %. Jako měřící plyn pro stanovení hustoty bylo použito helium čistoty 
99.999 %. 
2.2.3  Rtuťová porozimetrie 
Stanovení porozity a stlačitelnosti bylo provedeno na rtuťovém tlakovém porozimetru typ 
AUTOPORE 9500. Výrobce tohoto porozimetru je Micromeritics (USA). Přístroj je využíván 
pro zjišťování celkové pórovitosti pevných materiálů v kusové i práškové formě, objemové 
hmotnosti sypkých materiálů a dalších specifických texturních parametrů (střední průměr 
pórů, konstanta permeability, faktor kroutivosti apod.). Autopore 9500 lze použít pro 
nízkotlakou nebo vysokotlakou analýzu. Nízkotlaká analýza probíhá v rozsahu tlaků 0 – 
345 kPa, zatímco vysokotlaká analýza probíhá v rozsahu tlaků 0,101 – 228 MPa.  
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2.2.4 Termoporozimetrie 
Termoporozimetrie je experimentálně jednoduchá metoda, u které je však důležité správně 
připravit vzorek. Póry měřeného vzorku je nutno napustit vhodnou kapalnou látkou 
a dokonale odstranit vzduch z pórů. Při vývoji metody termoporozimetrie málo porézních 
polymerních prášků bylo dále zjištěno, že je nutno nadbytek kapaliny odstranit odstředivkou 
2.2.4.1 Napouštění materiálu rozpouštědlem za nízkého tlaku 
Do zkumavky prodloužené v kapiláru s vnitřním průměrem 1 mm bylo naváženo (100±2) mg 
vaty, jež byla na dně jemně stlačena. Zkumavka s vatou byla zvážena. Dále byly 
do zkumavky naváženy 0,2 – 1 g prášku a opět celá zkumavka zvážena. Takto připravená 
zkumavka byla vložena do nádoby a přelita rozpouštědlem tak, aby hladina rozpouštědla 
dosahovala nad prášek (viz Obr. 6). Nádoba se vzorkem byla napojena k evakuovanému 25 l 
akumulačnímu zásobníku. Zásobník byl připojen přes vymrazovací nádobu naplněnou 
kapalným dusíkem k rotační olejové vývěvě. Tlak byl v nádobě snižován a opět zvyšován 
pomocí rotační olejové vývěvy, dokud nedošlo k odstranění všech vzduchových bublin 
ze vzorku. Podtlakem uvolňované bubliny byly odstraňovány ze vzorku pomocí 
mechanických vibrací. Následovalo odstředění vzorku kvůli odstranění nadbytečné kapaliny 
z mezičásticového prostoru a měření na DSC. 
 
Obr. 6 Nákres aparatury pro přípravu vzorku pro stanovení termoporozimetrie 
2.2.4.2 Odstranění nadbytku rozpouštědla ze vzorku a měření DSC 
Zkumavky byly vloženy do centrifugačních nádob. Tyto nádoby byly umístěny naproti sobě 
do odstředivky typu JOUAN Br4i (Thermo Fisher Scientific, USA). Hned po odstředění 
při definovaných otáčkách po požadovanou dobu byly vzorky kondicionovány a měřeny 
na DSC přístroji. 
Kondicionace vzorků byla zavedena s cílem odstranění zbytku rozpouštědla umístěného 
mimo póry, např. v mezičásticovém prostoru a v puklinách polymerních částic. Vývoj 
podmínek kondicionace směřoval k maximalizaci poměru obsahu rozpouštědla v pórech 
k obsahu volného rozpouštědla a je popsán dále. 
Analyzovaný vzorek byl navážen do standardní hliníkové pánvičky, uzavřen víčkem a vložen 
do měřící cely. Byl použit diferenciální kompenzační kalorimetr typu Perkin Elmer 7 (Perkin 
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Elmer Inc., USA). Tento DSC přístroj má teplotní rozsah -10 – +400°C. Kalibrace byla 
provedena na standard - Indium. Optimální navážka je výrobcem udávána na 3 – 10 mg. 
2.3 Stanovení struktury polymerních prášků pomocí standardních metod 
Morfologie a struktura polymerních prášků byly hodnoceny pomocí indexu toku taveniny, 
sypné hmotnosti, 1H-NMR, DSC a GPC. Principy a postupy metod jsou popsány 
v následujících kapitolách. 
2.3.1 Index toku taveniny 
Index toku taveniny je parametr charakterizující molekulovou hmotnost polymeru. Měření je 
prováděno na výtlačném plastometru LMI 4004 (Dynisco Europe GmbH, Heilbronn, 
Německo) v souladu s mezinárodní normou ČSN EN ISO 1133. Podstatou zkoušky je 
vytlačování taveniny polypropylenu tryskou zkušebního plastometru o kalibrovaném průměru 
2.095  0.005 mm za 10 min při předepsaných podmínkách zkoušky - teplotě a zatížení 
(230°C, 2, 16 kg).  
Před začátkem měřením byl válec ponechán k vyhřátí alespoň po dobu 15 min. Poté byl válec 
naplněn 3 – 8 g polymerního prášku, během plnění byl polymerní prášek upěchován 
pěchovací tyčkou. Po naplnění válce byl zatížený píst spuštěn do válce a polymerní prášek byl 
ponechán po 4 min k předehřívání. V počáteční poloze byly spuštěny stopky a současně byla 
odříznuta struna, která byla odstraněna. V časových intervalech zvolených tak, aby délka 
odřezku byla alespoň 10 – 20 mm, byly odebírány odřezky. Po ochlazení byly odřezky 
(minimálně 3) zváženy. Hmotnostní index toku taveniny (IT) byl stanoven podle rovnice: 
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kde mnom – nominální zatížení (g), T – zkušební teplota taveniny (°C), m – průměrná 
hmotnost odřezků (g), t – interval odřezávání (s). 
2.3.2 Sypná hmotnost 
Sypná hmotnost je hmotnost objemové jednotky polymerního materiálu s póry včetně mezer 
mezi zrny. Měření je určeno normou ISO 60:1977(E). Polymerní materiál bylo nutné nejprve 
dobře homogenizovat. Dobře promíchaný polymerní vzorek je podroben antistatické úpravě. 
Vzorek (cca 110 - 120 ml) prášku byl naspán do Erlenmayerovy baňky a přelit 150 ml 
antistatického činidla (např. 0,3 % roztoku Slovasolu, ethanolu atd.), poté byl vzorek 
ponechán 30 min stát. Dále byl vzorek přefiltrován a usušen ve vakuové sušárně při teplotě 
70°C a vakuu. Takto připravený vzorek byl opět homogenizován a nasypán do uzavřené 
násypky umístěné 20 – 30 mm nad normovaným válcem o objemu 100 cm3. Nadbytek 
polymerního materiálu byl odstraněn hranou destičky k tomu určené z horní části válce 
a naplněný válec byl zvážen. Sypná hmotnost byla stanovena podle rovnice: 
100hmotnost  Sypná 1 


V
mm
(g/L) ,                                   (17) 
kde m1 – hmotnost plného odměrného válce (g), m – hmotnost prázdného odměrného válce 
(g), V – objem odměrného válce (100 g/l)  
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Obr. 7 Struktura Slovasolu - C14H3O2 
2.3.3 Krystalinita stanovena pomocí pulsní 1H-NMR 
Krystalinita byla stanovena pomocí pulsní 1H-NMR. Měření bylo provedeno na stolním 
spektrometru Bruker minispec mq20 NMR Analyzer (Bruker GmbH, , Rheinstetten, Německo) 
viz Obr. 8. Stanovení je založeno na měření časové závislosti intenzity signálu FID protonů 
1
H v silném magnetickém poli 0,47 Tesla a 20 MHz. Teplota magnetu je 40 ± 0,005°C. Před 
začátkem měřením bylo nutné vzorky nechat temperovat při 40°C po dobu 4 h. Přístroj 
vyžaduje každodenní autokalibraci pomocí vzorku hořčičných semínek.  
Zkoumaný vzorek byl vložen do skleněné kyvety o světlosti 18 mm a výšce 180 mm 
a umístěn do měřící komory přístroje. Poté bylo zahájeno měření pomocí ovládacího softwaru 
nainstalovaného v PC připojeného ke spektrometru. FID signál (Free Induction Decay) byl 
měřen v rozmezí 7 až 106 s v celkem 250 bodech časové osy. V rámci jednoho měření lze 
nastavit libovolný počet skenů. Pro stanovení bylo nastaveno 96 skenů.  
Výsledný FID signál je exponenciální funkcí času. Naměřená křivka FID signálu byla 
popsána rovnicí, složenou ze dvou exponenciálních funkcí, z nichž první patří pevné části a 
druhá kapalné části. Vyhodnocování bylo provedeno v programu MS-Excel, prokládající 
experimentálně naměřené hodnoty FID signálu dvěma exponenciálními funkcemi 
s minimalizací odchylek metodou nejmenších čtverců. Podíl pevné fáze  byl vypočten jako 
podíl konstant charakterizujících podíl pevné a kapalné fáze, extrapolovaných na nulový čas. 
 
Obr. 8 Bruker minispec mq20 NMR Analyzer [36] 
2.3.4 Diferenciální kompenzační kalorimetr – DSC 
Diferenciální kompenzační kalorimetrie je metoda založena na normě ISO 11357-3:1999. 
Jedná se o termo-analytickou metodu, při které byla měřena změna tepelné kapacity 
na základě rozdílu tepelných toků potřebných na ohřev nebo chlazení vzorku a referenční 
pánvičky v závislosti na teplotě. Měření pevných látek a kapalin bylo prováděno pod inertní 
atmosférou při konstantní rychlosti ohřevu a chlazení [18].  
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DSC kalorimetr Perkin Elmer 7 měří přímo tepelný tok. Vzorek a referenční pánvička jsou 
umístěny každý ve své cele. Celý systém je udržován ve stavu teplotní nuly, rozdíl teplot mezi 
vzorkem a referenční pánvičkou je vyrovnáván zvýšením nebo snížením příkonu.  
Analyzovaný polymerní prášek byl navážen do hliníkové pánvičky, uzavřen víčkem a vložen 
do měřící cely (viz. Obr. 9). Nejprve bylo provedeno měření krystalizace předepsanou 
rychlostí chlazení v teplotním rozmezí +25 > T > -10°C. Při teplotě -10°C byl vzorek 
temperován 1 – 5 min a následoval ohřev předepsanou rychlostí v rozsahu teplot -10 > 
T > 40°C. 
 
Obr. 9 Schéma DSC přístroje 
2.3.5 Gelová permeační chromatografie - GPC  
Touto metodou byly získány distribuce molekulových hmotností vyjádřené indexem 
polydisperzity (Mw/Mn) a průměry Mn, Mw, Mz. Měření bylo prováděno na gelovém 
chromatografu PL-GPC 220 (Polymer Laboratories, Velká Británie) vybaveném RI 
detektorem a viskozimetrickým detektorem (220R Viscotek). K měření byla použita sada 
3 kolon PL gel 10 μm Mixed-B o rozměrech 300 × 7,5 mm dělících v oblasti molekulové 
hmotnosti 10
3
 – 107 g/mol.  
Byla použita mobilní fáze 1,2,4–trichlorbenzen s 0,025 % stabilizátoru Santonox R 
(C22H30O2S; M = 358). Do skleněné zábrusové nádobky bylo naváženo 10 – 13 mg vzorku PP 
a z byrety doplněno rozpouštědlem, tak aby vznikl při 23°C 0,05 % (w/v) roztok.  
Obsah baňky byl zahříván 4 h v bločku při teplotě 150°C za občasného protřepávání. Poté byl 
roztok zfiltrován pomocí tlakového filtračního zařízení přes azbestový filtr o porozitě 0,45 μm 
do vzorkovacích nádobek o objemu 2 ml. Nádobky byly uzavřeny víčkem s teflonovou folii 
o tloušťce 0,3 mm a vloženy do vyhřátého autosampleru. V programu PL GPC Control byly 
nastaveny pracovní parametry. Teplota kolonového prostoru byla nastavena na 160°C, pro 
teplotu autosampleru byla nastavena hodnota hot zone 160°C a warm zone 90°C a průtok 
rozpouštědla byl nastaven na 1,0 ml/min. 
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3. VÝSLEDKY A DISKUZE 
3.1 Optimalizace podmínek termoporozimetrie 
Termoporozimetrie byla optimalizována provedením serií experimetů na vzorku Siliky 
s označením Sylopol 955W (Grace GmbH, Worms, Německo). Adsorbátem 
pro optimalizování podmínek byl vybrán hexadekan. Vlastnosti siliky a hexadekanu jsou 
popsány v kapitole 2.2.4.1.  
Termoporozimetrii ovlivňuje několik faktorů, které bylo nutné prostudovat. Tato metoda je 
založena na znalosti deprese teploty tání a krystalizace rozpouštědla. Depresi teploty tání 
a krystalizace získáme z DSC křivek. DSC křivku zásadním způsobem ovlivňuje řada 
podmínek a parametrů a objevilo se několik otázek:  
Jakým postupem připravit vzorky nasycené rozpouštědlem? 
Jak ze vzorku odstranit vzduch a dosáhnout dokonalého zaplnění pórů rozpouštědlem? 
Jaký adsorbát je pro termoporozimetrii polymerních prášků optimální? 
Jak odstranit přebytečnou kapalinu, např. odstřeďováním nebo odpařováním? 
Jakou rychlostí ohřívat a chladit vzorek v DSC přístroji? 
Jakou hmotnost vzorku zvolit pro měření v DSC přístroji? 
Těmito faktory, jež ovlivňují zaplnění pórů prášku rozpouštědlem a depresi teploty 
krystalizace a tání se zabývají následující kapitoly. Pro empirické hledání odpovědí na tyto 
otázky byla zpravidla použita adsorbent silika a adsorbát hexadekan. 
3.1.1 Vliv rozpouštědla na výslednou DSC křivku 
Cílem této kapitoly je zjistit, které rozpouštědlo je nejlepší pro stanovování porozity u PP 
prášků pomocí termoporozimetrie. V literatuře byla pro termoporozimetrii používána voda. 
Proto byly provedeny úvodní experimenty s vodou. Při navažování vzorku sorbovaného 
vodou však docházelo k samovolnému odpařování vody. Na záznamech z DSC přístroje byl 
pozorován velký šum pozadí, viz Obr. 10 a Obr. 11. Výsledky měření nebyly 
reprodukovatelné (což lze pozorovat na Obr. 10 a Obr. 11), proto bylo od používání tohoto 
rozpouštědla upuštěno. Při delším odstřeďování (60 min při 3800 ot/min) nebyla naměřena 
žádná odezva rozpouštědla. Další měření byla prováděna s hexadekanem, který se jeví jako 
vyhovující adsorbát. 
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Obr. 10  Reprodukovatelnost DSC křivek krystalizace siliky s vodou, rychlost chlazení 1°C/min, 
navážka 5,1 mg (vzorek 1) a 5,5 mg (vzorek 2), rychlost odstředění 3800 ot/30 min  
 
 
Obr. 11  DSC křivka tání silika s vodou, rychlost chlazení 5°C/min, navážka 5,1 mg (vzorek 1) 
a 5,5 mg (vzorek 2), rychlost odstředění 3800 ot/30 min 
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3.1.2 Vliv naváţky na výslednou DSC křivku 
3.1.2.1 Chlazení vzorku 
Cílem této kapitoly je nalézt nejvhodnější navážku vzorku pro měření v DSC přístroji. 
Referenčním vzorkem byla použita silika Grace 955W, která má vysokou porozitu a lze ji 
porovnat s publikovanými hodnotami. Adsorbátem byl zvolen hexadekan kvůli nízké 
těkavosti a experimentálně výhodné teplotě tání. Postup přípravy vzorku je popsán 
v kapitole 2.2.4.1. 
V  Tab. 5 lze pozorovat, že vliv navážky vzorku na teplotu krystalizace je minimální. 
S klesající navážkou vzorku mírně narůstá entalpie krystalizace hexadekanu a tedy 
i stanovená porozita. Maximální hodnoty entalpie krystalizace hexadekanu uzavřeného 
v pórech a tím i porozity bylo dosaženo u tepelně upraveného vzorku o navážce 1,3 mg, jenž 
neobsahoval volný hexadekan. 
Tab. 5 Podmínky přípravy vzorku, teploty a entalpie krystalizace a obsah hexadekanu uzavřeného 
v pórech siliky a mimo póry stanovené z DSC křivek 
 Odstřeďování Krystalizace 
N F 
ot/min 

min 
m 
mg 
Hc 
J/g 
T2 
°C 
T1 
°C 
T0 
°C 
c1 
% 
c2 
% 
c1+c2 
% 
H12 
J/g 
V12 
cm
3
/g 
1 1000 5 5,3 -109,1 3,0 9,9 16,7 15,4 49,7 65,1 -71,0 0,53 
2 1000 5 10,6 -103,2 3,1 9,7 16,9 7,4 50,1 57,5 -59,3 0,45 
3 3800 30 1,2 -111,6 2,3 10,1 16,0 19,1 64,0 83,1 -92,7 0,70 
4 3800 30 1,3 -99,9 2,3 9,9 - 22,8 77,2 100,0 -99,9 0,75 
5 3800 30 5,0 -105,1 2,8 10,1 16,7 12,5 64,4 76,9 -80,8 0,61 
6 3800 30 5,4 -96,5 2,5 9,8 16,8 21,4 62,0 83,3 -80,4 0,60 
7 3800 30 7,1 -99,4 2,5 9,8 16,6 17,9 59,8 77,7 -77,2 0,58 
8 3800 30 10,3 -96,5 2,6 9,6 16,1 17,0 65,8 82,8 -79,9 0,60 
9 3800 30 15,4 -97,4 2,3 9,4 16,6 15,2 61,9 77,1 -75,1 0,56 
10 3800 45 1,2 -77,0 - 10,1 16,7 13,1 60,3 73,4 -56,5 0,43 
11 3800 45 5,3 -105,9 2,8 9,74 16,6 14,1 65,4 79,5 -84,2 0,63 
12 3800 45 5,6 -99,2 2,4 9,76 16,6 12,5 64,8 77,3 -76,6 0,58 
kde N - pořadové číslo pokusu, F - frekvence otáčení odstředivky, m - hmotnost vzorku, HC - entalpie 
krystalizace, T2 - teplota v pórech 2, T1 - teplota v pórech 1, T0 - teplota mimo póry, C0 - podíl 
hexadekanu mimo póry, c1 - podíl hexadekanu v pórech 1, c2 - podíl hexadekanu v pórech 2, H12 - 
entalpie krystalizace hexadekanu v pórech 1 a 2, V12 - objem pórů 1+2 
Na Obr. 12 lze pozorovat, že při nejnižší navážce 1 mg je špatně rozpoznatelný pík 
hexadekanu uzavřeného v nejmenších pórech. Při navážce 10 mg pozorujeme zvýšený podíl 
volného hexadekanu. Optimální navážka z tohoto měření vychází 5 mg. Píky hexadekanu 
uzavřeného v pórech jsou výrazné a podíl volného hexadekanu je přijatelný. 
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Obr. 12  Vliv navážky vzorku na DSC křivky krystalizace hexadekanu v silice, frekvence 
odstřeďování 3800 ot/min po dobu 30 min, rychlost chlazení 1°C/min. 
3.1.2.2 Ohřev vzorku  
Cílem této kapitoly je nalézt optimální hmotnost vzorku pro termoporozimetrii. Měřeným 
vzorkem je stejně jako u chlazení silika Grace 955W adsorbátem hexadekan. Postup přípravy 
vzorku je popsán v kapitole 2.2.4.1. 
V  Tab. 6 lze pozorovat, že vliv navážky vzorku na teploty tání je minimální. Na rozdíl 
od krystalizace se s klesající hmotností vzorku mírně zvyšuje entalpie tání. Maximální 
hodnoty entalpie tání hexadekanu uzavřeného v pórech a tím i porozity bylo dosaženo 
u tepelně upraveného vzorku o navážce 1,3 mg, jenž neobsahoval volný hexadekan. 
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Tab. 6 Podmínky přípravy vzorku, teploty a entalpie tání a objem hexadekanu uzavřeného v pórech 
siliky stanovené z DSC křivek 
 Odstřeďování  Tání 
N 
F 
ot/min 
 
min
m 
mg 
Ht 
J/g 
T1 
°C 
T0 
°C 
c1 
% 
H1 
J/g 
V12 
cm
3
/g 
1 1000 5 5,3 107,7 16,2 21,5 66,4 71,5 0,49 
2 1000 5 10,6 114,1 17,1 22,3 64,9 74,0 0,50 
3 3800 30 1,2 87,9 15,0 19,8 86,5 76,0 0,52 
4 3800 30 1,3 84,0 15,0 - 100,0 84,0 0,57 
5 3800 30 5,0 94,7 15,8 20,5 80,2 76,0 0,52 
6 3800 30 5,3 98,5 16,1 20,7 80,9 79,6 0,54 
7 3800 30 5,4 94,9 15,9 20,3 85,4 81,1 0,55 
8 3800 30 7,1 98,6 16,6 21,1 79,9 78,8 0,54 
9 3800 30 10,3 96,7 16,5 20,7 85,8 82,9 0,56 
10 3800 30 15,4 99,2 17,1 21,3 80,3 79,6 0,54 
11 3800 45 1,2 102,6 15,1 20,0 76,9 78,9 0,54 
12 3800 45 5,3 97,7 15,8 20,4 82,7 80,8 0,55 
13 3800 45 5,6 98,0 15,8 20,4 81,1 79,5 0,54 
 kde N - pořadové číslo pokusu, F - frekvence otáčení odstředivky, m - hmotnost vzorku, Ht - entalpie 
tání, T1 - teplota v pórech 1, T0 - teplota mimo póry, c1 - podíl hexadekanu v pórech 1, H1 - entalpie 
tání hexadekanu v pórech 1 a 2, V12 - objem pórů 1+2 
Obr. 13 zobrazuje, jak se s rostoucí navážkou více hexadekanu absorbuje do pórů siliky. 
S rostoucí hmotností vzorku také dochází k rozšiřování píků - k propojování hranice mezi 
hexadekanem uzavřeným v pórech a volným.  
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Obr. 13  Vliv navážky vzorku na DSC křivky tání hexadekanu v silice, frekvence odstřeďování 3800 
ot/min po dobu 30 min, rychlost ohřevu 5°C/min 
3.1.3 Vliv způsobu odstřeďování na výslednou DSC křivku 
3.1.3.1 Chlazení vzorku 
Cílem této kapitoly je nalézt nejvhodnější podmínky přípravy vzorku. Jde především 
o nalezení optimální frekvence a doby odstřeďovaní vzorku, jenž byl dále podroben proceduře 
chlazení a ohřevu v DSC přístroji. Jako referenční vzorek byla použita silika Grace 955W 
a adsorbát hexadekan. Postup přípravy vzorku je popsán v kapitole 2.2.4.1. 
V Tab. 7 Lze pozorovat, že největší podíl hexadekanu uzavřeného v pórech získáme 
odstřeďováním rychlostí 3800 ot/min po dobu 30 min. Vzorky byly vloženy do DSC přístroje 
při 25°C a chlazeny rychlostí 1°C/min až na -10°C. 
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Tab. 7 Podmínky přípravy vzorku, teploty a entalpie krystalizace a obsah hexadekanu uzavřeného 
v pórech siliky a mimo póry stanovené z DSC křivek  
 Odstřeďování   Krystalizace 
N 
 
F 
ot/min 
 
min
m 
mg 
Hc 
J/g 
T2 
°C 
T1 
°C 
T0 
°C
c1 
% 
c2 
% 
c1+c2 
% 
H12 
J/g
V12 
cm
3
/g 
1 3800 180 5,0 -98,6 1,8 9,7 16,2 19,9 60,4 80,3 -79,1 0,59 
2 3800 180 5,2 -69,5 2,4 9,5 - 23,2 76,8 100,0 -69,5 0,52 
3 3800 180 5,3 -99,7 1,8 9,7 16,2 11,1 67,4 78,5 -78,3 0,59 
4 3800 180 5,4 -101,9 2,0 15,6 16,3 18,3 62,9 81,2 -82,8 0,62 
5 3800 180 5,4 -100,9 2,9 9,9 16,6 15,83 66,3 82,1 -82,8 0,62 
6 3800 60 5,1 -104,0 3,2 9,9 16,3 21,3 59,5 80,8 -84,1 0,63 
7* 3800 60 5,5 -101,1 2,6 9,8 16,8 21,2 58,4 79,6 -80,5 0,61 
8 3800 45 5,3 -105,9 2,8 9,7 16,6 14,1 65,4 79,5 -84,2 0,63 
9* 3800 45 5,6 -99,2 2,4 9,8 16,6 12,5 64,8 77,3 -76,6 0,58 
10** 3800 30 5,0 -105,1 2,8 10,1 16,7 12,5 64,4 76,9 -80,8 0,61 
11** 3800 30 5,4 -96,5 2,5 9,8 16,2 21,4 62,0 83,3 -80,4 0,60 
12** 3800 30 5,4 -94,4 2,4 9,8 15,5 15,2 74,5 89,7 -84,6 0,64 
13** 3800 30 5,1 -97,9 1,4 9,7 16,3 18,2 59,1 77,3 -75,7 0,57 
14** 3800 30 5,1 -99,0 2,4 9,9 16,4 17,4 61,4 78,8 -78,0 0,59 
15** 3800 30 5,9 -73,6 2,4 9,7 - 25,2 74,8 100,0 -73,6 0,55 
16** 3800 30 5,9 -76,3 2,4 9,6 - 21,5 78,5 100,0 -76,3 0,57 
17 3800 20 5,3 -102,9 2,3 9,8 16,6 12,3 63,4 75,7 -77,9 0,59 
18* 3800 20 5,5 -98,7 2,9 9,9 16,4 11,1 64,7 75,8 -74,8 0,56 
19 3800 5 5,1 -99,6 3,4 10,0 16,7 12,2 61,2 73,4 -73,1 0,55 
20 2500 30 5,3 -101,8 2,4 9,8 16,5 14,8 62,0 76,8 -78,2 0,59 
21 2000 5 5,2 -106,4 2,3 10,1 16,8 15,6 55,4 71,0 -75,6 0,57 
22 1000 5 5,3 -111,4 3,0 9,9 16,7 15,4 49,7 65,1 -72,5 0,55 
23* 1000 5 10,6 -111,9 3,1 9,7 16,9 7,4 50,1 57,5 -64,4 0,48 
24 1000 60 5,9 -105,2 3,4 10,0 16,8 10,6 58,7 69,3 -72,9 0,55 
*opakované měření, **bez evakuace vzorku 
 
Naměřené krystalizační křivky (viz Obr. 14) popisují, že při frekvenci odstřeďování 
3800 ot/min a při krátké době odstřeďování je pík volného hexadekanu vyšší než pík 
hexadekanu uzavřeného v pórech. Vliv volného hexadekanu je žádoucí eliminovat 
na minimum z důvodu možného zkreslení výsledků, zvláště makropórů. Nejvyšší 1. pík 
vznikl po 20 min odstřeďování, zatímco 2. pík je nejvyšší při odstřeďování 30 min. 
Nejvhodnější je z tohoto pohledu odstřeďování při 3800 otáčkách po dobu 30 min. Po delší 
době odstřeďování se již začíná odstraňovat i hexadekan uzavřený v pórech. 
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Obr. 14  DSC křivky krystalizace siliky s hexadekanem; navážka 5 mg, rychlost chlazení 1°C/min, 
frekvence odstřeďování 3800 ot/min 
 
Jak lze pozorovat na Obr. 15 a Obr. 16, při vyšších otáčkách a stejné době odstřeďování 
získáme větší odezvu hexadekanu uzavřeného v pórech a odstraníme více hexadekanu. 
 
Obr. 15  DSC křivky krystalizace siliky s hexadekanem; rychlost chlazení 1°C/min, navážka 5 mg, 
doba odstřeďování 5 min 
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Obr. 16  DSC křivky krystalizace siliky s hexadekanem; rychlost chlazení 1°C/min, navážka 5 mg, 
doba odstřeďování 30 min  
 
Při odstřeďování při menších otáčkách po delší dobu lze dosáhnout stejné odezvy hexadekanu 
v pórech jako při krátkém odstřeďování při vysokých otáčkách. Nelze však odstranit stejné 
množství volného hexadekanu, což lze pozorovat na Obr. 17. 
 
Obr. 17  DSC křivky krystalizace siliky s hexadekanem; rychlost chlazení 1°C/min, navážka 5 mg 
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Reprodukovatelnost záznamu z DSC je pro dva vzorky připravených za stejných podmínek, 
celkem vysoká, rozdíl je jen v množství volného hexadekanu, viz Obr. 18. 
 
Obr. 18  Reprodukovatelnost DSC křivek krystalizace siliky s hexadekanem; rychlost chlazení 
1°C/min, navážka 5 mg, frekvence odstřeďování 3800 ot/min 
3.1.4 Vliv evakuovaní vzorku na výslednou DSC křivku 
Cílem této kapitoly je zjistit jak se liší vzorek, který byl pouze ponechán k sorbování 
rozpouštědla od vzorku, který byl sorbován a evakuován. Byly provedeny 2 experimenty. 
V prvním případě bylo postupováno podle kapitoly 2.2.4.1. V druhém případě byl vzorek 
siliky přelit nadbytkem hexadekanu a ponechán k sorbování do druhého dne. Druhý den byl 
vzorek siliky s hexadekanem odstředěn při frekvenci odstřeďování 3800 ot/min po dobu 
30 min a změřen na DSC přístroji. 
Při přípravě vzorku bez odstranění vzduchu evakuací lze na křivce krystalizace a tání 
pozorovat velmi malou odezvu hexadekanu uzavřeného v pórech, viz Obr. 19 a Obr. 20. 
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Obr. 19  Vliv odstranění vzduchu evakuací na výslednou DSC křivku krystalizace; silika 
s hexadekanem, navážka 5 mg, rychlost chlazení 1°C/min  
 
 
Obr. 20  Vliv evakuování vzduchu na výslednou DSC křivku tání, Silika s hexadekanem, navážka 
5 mg, rychlost ohřevu 5°C/min 
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Odstraněním vzduchu z pórů siliky ponořené pod hladinou hexadekanu střídavou evakuací 
a zavzdušněním, bylo dosaženo dokonalého vtlačení hexadekanu do pórů siliky a poskytlo 
maximální odezvu hexadekanu v pórech. 
3.1.5 Vliv odpařování přebytečné kapaliny na výslednou DSC křivku 
Cílem této kapitoly je odstranit pík volného hexadekanu z DSC záznamu. Odstraněním 
volného rozpouštědla byl získán záznam pouze hexadekanu uzavřeného v pórech 
hodnoceného materiálu. Pro stanovení pórů u siliky toto není potřeba, protože pík volného 
hexadekanu se od píku uzavřeného hexadekanu v pórech zřetelně separoval. U PP prášků 
však dochází k překrytí píku představujícího hexadekan volný a uzavřený v pórech. Pro PP 
prášky by odstranění volného adsorbátu bylo výhodné a proto byla zkoumání tohoto jevu 
věnována mimořádná pozornost. 
Vzorek byl připravován stejně, jak je popsáno v kapitole 2.2.4.1. Po odstředění rozpouštědla 
v odstředivce při frekvenci 3800 ot/min po dobu 30 min (což bylo v předešlé kapitole 
stanoveno jako optimální frekvence a doba odstřeďování) byl vzorek rovnoměrně v tenké 
vrstvě rozložen na skleněnou krystalizační misku a ponechán k volnému odpařování 
hexadekanu ve vzdušném termostatu. Bylo provedeno dvojí měření. Hexadekan byl 
odpařován při 40°C a 35°C viz Tab. 8, Tab. 9, Tab. 10 a Tab. 11. V časových intervalech 0, 1, 
3, 5, 10, 16, 24 a 48 byly odebírány vzorky, jež byly dále standardně měřeny na DSC přístroji. 
Výsledky tohoto měření jsou zobrazeny na Obr. 21 a Obr. 22. 
Tab. 8 Časová změna hmotnosti vzorku siliky s hexadekanem, odpařováno při 40°C 
t (h) 0 1 3 5 12 16 20 24 48 
ms (%) 100,000 99,994 99,990 99,982 99,943 99,925 99,894 99,953 99,897 
Hc (J/g)  -101,3 -101,1 -98,3 -96,7 -96,4 -92,5 -77,3 -66,5 
C0c (%)  18,7 18,3 14,7 12,8 8,6 5,7 0 0 
H0 (J/g)  -18,9 -18,5 -14,4 -12,4 -8,3 -5,3 0 0 
H1+2 (J/g)  -82,3 -82,6 -83,9 -84,4 -88,1 -87,3 -77,3 -66,5 
          
Ht (J/g)  96,8 98,3 86,1 90,3 85,7 84,7 70,9 53,9 
C0t (%)  17,5 16,4 12,4 11,6 6,15 4,1 0 0 
kde ms – hmotnostní podíl siliky s hexadekanem, Hc – entalpie krystalizace, C0c – podíl hexadekanu 
mimo póry u krystalizace, H0 – entalpie hexadekanu mimo póry, H1+2 – entalpie hexadekanu 
v pórech 1 a 2, Ht – entalpie tání, C0t – podíl hexadekanu mimo póry u tání  
Tab. 9 Časová změna hmotnosti vzorku siliky s hexadekanem, odpařováno při 40°C 
t (h) 0 1 3 5 12 16 20 24 48 
ms (%) 100,000 99,995 99,990 99,986 99,944 99,924 99,906 99,942 99,887 
kde ms – hmotnostní podíl siliky s hexadekanem 
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Tab. 10 Časová změna hmotnosti vzorku siliky s hexadekanem, odpařováno při 35°C 
t (h) 0 3 5 10 16 24 48 
ms (%) 100,000 99,645 99,558 99,455 98,992 98,424 96,856 
Hc (J/g) -106,4 -105,3 -103,5 -103,8 -95,5 -106,2 -97,0 
C0c (%) 19,0 18,1 18,0 17,6 12,1 16,4 8,1 
H0 (J/g) -20,2 -19,1 -18,6 -18,3 -11,6 17,4 7,9 
H1+2  (J/g)] -86,2 -86,3 -84,9 -85,5 -83,9 88,8 89,1 
        
Ht (J/g) 85,1 91,3 88,7 89,5 87,9 92,3 82,2 
C0t (%) 18,4 16,2 16,4 15,9 10,0 15,3 8,1 
kde ms – hmotnostní podíl siliky s hexadekanem, Hc – entalpie krystalizace, c0c – podíl hexadekanu 
mimo póry u krystalizace, H0 – entalpie hexadekanu mimo póry, H1+2 – entalpie hexadekanu 
v pórech 1 a 2, Ht – entalpie tání, c0t – podíl hexadekanu mimo póry u tání  
 
Tab. 11 Časová změna hmotnosti vzorku siliky s hexadekanem, odpařováno při 35°C 
t (h) 0 3 5 10 16 24 48 
ms (%) 100,000 99,713 99,520 99,459 99,083 98,603 97,437 
kde ms – hmotnostní podíl siliky s hexadekanem 
 
 
Obr. 21  Vliv doby odpařování hexadekanu na silice na výslednou DSC křivku krystalizace, 
odpařování při 40°C, frekvence odstřeďování 3800 ot/min po 30 min, hmotnost vzorku 5 mg 
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Obr. 22  Vliv doby odpařování hexadekanu na silice na výslednou DSC křivku tání, odpařování při 
40°C, frekvence odstřeďování 3800 ot/min po 30 min, hmotnost vzorku 5 mg 
 
3.1.6 Vliv rychlosti chlazení a ohřevu na zápisu na výslednou DSC křivku 
Nejprve bylo nutno stanovit nejvhodnější rychlost chlazení a ohřevu vzorku na DSC přístroji. 
Rychlosti chlazení a ohřevu byly optimalizovány nejprve na samotném rozpouštědle 
hexadekanu. Teplota tání hexadekanu je tabelovaná na hodnotu 18,12°C [34] a entalpie tání 
hexadekanu je 51 kJ/mol = 228,8 J/g. Jak lze pozorovat v Tab. 12, nejpřesnější entalpie 
a teploty tání hexadekanu bylo dosaženo při rychlosti chlazení 1°C/min a rychlosti ohřevu 
5°C/min. Teplota krystalizace byla měřením při rychlosti 1°C/min stanovena na 18,1°C 
a entalpie krystalizace -213,4 J/g (teplota tání pak 24,6°C a entalpie 216,7 J/g), což téměř 
kvantitativně odpovídá tabelované hodnotě. Obr. 23 udává, že s klesající rychlostí chlazení 
narůstá entalpie krystalizace. Při vysokých rychlostech zápisu dochází ke spojení signálů 
odpovídajících pórům 1 a 2. Při zpomalování rychlostí se postupně separuje pík volného 
hexadekanu, viz Obr. 23. 
Tab. 12 Vliv rychlosti chlazení a ohřevu samotného hexadekanu na teploty a entalpie krystalizace 
a tání; navážka 10 mg 
vc  
°C/min 
Tc 
°C 
Hc 
J/g 
vt 
°C/min 
Tt 
°C 
Ht 
J/g 
20 5,6 -196,2 5 24,1 197,1 
15 12,2 -179,9 5 22,2 177,7 
5 14,8 -205,3 5 23,1 208,8 
1 18,1 -213,4 5 24,6 216,7 
kde vc – rychlost chlazení, Tc – teplota krystalizace, Hc – entalpie krystalizace, vt – rychlost ohřevu, 
Tt – teplota tání, Ht – entalpie tání 
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Tab. 13 Vliv navážky a rychlosti chlazení a ohřevu samotného hexadekanu na teploty a entalpie 
krystalizace a tání 
mnaváţka 
 
mg 
vc 
 
°C/min 
Tc 
 
°C 
Hc 
 
J/g 
Prodleva po 
krystalizaci 
min 
vt 
 
°C/min 
Tt 
 
°C 
Ht 
 
J/g 
*0,60 50 6,1 -172,7 (-103,1) 1 5 19,7 190,7 (113,9) 
*0,82 1 18,4 -169,0 (-138,9) 5 1 20,1 192,6 (158,4) 
*0,51 1 16,8 -213,6 (-109,4) 5 5 20,6 244,4 (125,1) 
* nižší navážky než 1 mg nelze normalizovat na 1 g, hodnoty entalpii odpovídají navážce 
rozpouštědla, v závorce přepočítána na 1 g 
 
Tab. 14 Vliv rychlosti chlazení a ohřevu vzorku na výsledné entalpie krystalizace, silika 
s hexadekanem, navážka 5 mg 
vc 
°C/min 
T2 
°C 
H2 
J/g 
T1 
°C 
H1 
J/g 
T0 
°C 
H0 
J/g 
Hc 
J/g 
50 -3,9 79,4 5,7 15,5 - - -94,9 
25 -3,2 17,8 3,3 62,8 11,4 18,7 -99,3 
15 -1,2 17,8 5,7 61,8 13,2 19,1 -100,3 
5 1,2 21,2 8,2 61,0 15,1 17,7 -99,9 
1 3,2 22,1 10,0 61,9 16,3 19,9 -104,0 
0,5 3,1 23,6 10,4 66,6 16,0 9,8 -110,6 
0,2 6,7 17,3 11,0 71,3 16,3 11,4 -92,6 
kde vc – rychlost krystalizace, T2 – teplota krystalizace v pórech 2, H2 – entalpie krystalizace 
v pórech 2, T1 – teplota krystalizace v pórech 1, H1 – entalpie krystalizace v pórech 1, T0 – teplota 
krystalizace mimo póry, H0 – entalpie krystalizace mimo póry, Hc – celková entalpie krystalizace 
 
Obr. 23  Vliv rychlosti chlazení na signály krystalizace, silika s hexadekanem, navážka 5 mg 
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3.1.7 Vliv přídavku hexadekanu na výslednou DSC křivku  
Jak již bylo uvedeno v předešlé kapitole, u PP prášků dochází k překrytí píků představujících 
hexadekan volný a uzavřený ve velkých pórech. Bylo potřeba zjistit, zda by bylo možné 
separovat pík volného hexadekanu pomocí přídavku samotného rozpouštědla do pánvičky. 
Měření bylo provedeno na vzorku tzv. „chomáčkovitého“ PP prášku s označením H3390G2A, 
protože má nejvyšší porozitu z PP vzorků. 
Měřením bylo zjištěno, že přídavkem samotného rozpouštědla nedochází k separaci volného 
hexadekanu. Volný hexadekan rozšiřuje pík volného hexadekanu, což zhoršuje 
vyhodnocování, viz Obr. 24 a Obr. 25. 
 
Obr. 24  DSC křivka krystalizace, silika s hexadekanem a přídavkem hexadekanu, rychlost chlazení 
1°C/min, navážka siliky s hexadekanem 5 mg, rychlost odstředění 3800 ot/min po 30 min 
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Obr. 25  DSC křivka tání silika s hexadekanem a přídavkem hexadekanu, rychlost ohřevu 1°C/min, 
navážka siliky s hexadekanem 5 mg, rychlost odstředění 3800 ot/30 min 
3.2 Charakterizace morfologie a struktury polymerních prášků 
Cílem této kapitoly je charakterizovat hodnocené vzorky PP prášků pomocí standardních 
metod. Vzorky byly charakterizovány na základě indexu toku taveniny, sypné hmotnosti, 
stereoregularity, DSC, GPC, 
1
H- NMR viz Tab. 15, Tab. 16, a Obr. 26. 
Tab. 15 Charakterizace vzorku pomocí DSC a pomocí pulsní 1H-NMR. Rychlost ohřevu DSC 
10°C/min, při 200°C prodleva 10 min, chlazení na 50°C rychlostí 10°C/min, prodleva 10 min, druhý 
ohřev stejnou rychlostí 
Vzorek 
 
Tc 
°C 
Hc 
J/g 
T21t 
°C 
T22t 
°C 
H2t 
J/g 

% 
  
% 
H1018G50 113 100,4 146 165 111,3 53,8 66,7 
H1230G50 114 116,5 162 - 124,1 60,0 62,0 
H1344G50 111 113,7 157 164 120,7 58,3 70,0 
H1421G50 115 122,6 163 - 130,0 62,8 65,1 
H1443G50 115 119,5 160 - 125,8 60,8 64,9 
H3389G2 117 119,4 163 - 125,9 60,8 63,0 
H4B 114 106,8 162 - 114,9 55,5 63,1 
IC24X 113 97,2 117 161 104,9 50,7 65,2 
kde Tc – teplota krystalizace, Hc – entalpie krystalizace, T21t – teplota 2. tání 1. pík, T22t – teplota 2. 
tání 2. pík, H2t – entalpie 2. tání,  - krystalinita vztažená na entalpii tání 100 % krystalického iPP 
rovnou 207 J/g,  - krystalinita stanovená pomocí pulsní 1H-NMR 
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Obr. 26  Charakterizace vzorků pomocí pulsní 1H – NMR 
 
Tab. 16 Charakterizace distribuce molekulových hmotností pomocí GPC 
Vzorek 
 
Typ 
kat. 
IT 
g/10 min 
Mn 
kg/mol 
Mw 
kg/mol 
Mz 
kg/mol 
Mw/Mn 
- 
H1018G50 Z-3S 0,14 157,6 738 1702 4,70 
H1230G50 L-01 13,1 57,6 252 693 4,36 
H1344G50 Z-60 53,2 33,6 211 656 6,32 
H1421G50 T-45 53,4 41,3 179 491 4,33 
H1443G50 R-5 53,5 37,0 159 417 4,29 
H3389G2 Z-7S 4,9 64,3 348 991 5,42 
H4B Z-3S 3,5 86,7 419 1189 4,8 
IC24X L-01 24,2 49,4 236 660 4,78 
3.3 Stanovení porozity standardní sorpční metodou a pomocí BET 
Cílem této kapitoly je stanovit porozitu pomocí sorpční metody a BET metody, kvůli 
porovnání výsledků s porozitou získanou prostřednictvím termoporozimetrie. Standardní 
sorpční metoda byla stanovena podle postupu v kapitole 2.2.1. Výsledky porozity standardní 
sorpční metody jsou uvedeny v Tab. 17. Granulovaný PP Mosten byl použit jako téměř 
neporézní referenční materiál pro ověření správnosti sorpční metody. Výsledky z BET 
metody jsou převzaty z VŠB-TUO a jsou uvedeny v Tab. 18 
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Tab. 17 Porozita stanovena standardní sorpční metodou s použitím DEP (Vp), metodou BET (VBJH - 
vyhodnoceno izotermou BJH) a termoporozimetrii (Vc z entalpie krystalizace a Vt z entalpie tání) 
Vzorek Typ 
kat. 
Vp 
cm
3
/g 
VBJH 
cm
3
/g 
Vc 
cm
3
/g 
Vt 
cm
3
/g 
H1018G50 Z-3S 0,069 0,106 0,029 0,038 
H1230G50 L-01 0,018 0,128 0,001 0,003 
H1344G50 Z-60 0,056 0,099 0,001 0,006 
H1421G50 T-45 0,078 0,072 0,032 0,035 
H1443G50 R-5 0,071 0,370 0,035 0,035 
H3389G2 Z-7S 0,253 0,158 0,037 0,037 
H4B 
H4B (1-0,5 mm) 
Z-3S 
Z-3S 
0,101 
- 
0,023 
- 
0,008 
0,008 
0,017 
0,019 
IC24X L-01  0,026 0,061 0,006 0,011 
Silika Sylopol 955W - 1,76 1,56 0,439 0,402 
PP Mosten (granule) - 0,002 - - - 
 
Tab. 18 Texturní parametry stanovené metodou BET - měření provedl Ing, Jiří Pavlovský, Ph,D,, 
Katedra analytické chemie a zkoušení materiálu, FMMI, VŠB-TUO, Ostrava-Poruba 
Vzorky 
materiálů 
S 
m
2
/g 
Vm 
cm
3
/g 
dHK; dBHJ 
nm 
VBJH 
cm
3
/g 
Komentář 
 
H1018G50 2,1 0,47 0,57;197 0,106 ME s MA, minimum MI 
H1230G50 5,0 1,16 0,48;  28 0,128 převažují ME, méně MI, bez MA 
H1344G50 6,0 1,37 0,79;  34 0,099 
převažují ME, ale je jich málo, velmi málo 
MI, bez MA 
H1421G50 6,2
 
1,43
 
0,78;  26 0,072 
převažují ME ale je jich málo, velmi málo 
MI, bez MA 
H1443G50 10,3 2,37 0,76;  38 0,370 převažují ME, velmi málo MI, bez MA 
H3389G2 2,8 0,65 0,16;     - 0,158 ME s MA, minimum MI 
H4B 0,8 0,17 0,72;  48 0,023 převažují ME s málo MA a minimem MI 
IC24X 2,8 0,65 0,69;327 0,061 ME s MA, minimum MI 
Silika 955W 319,0 73,2 0,44;  11 1,560 z velké části hlavně ME s málo MI bez MA 
S – specifický povrch [m2/g]; Vm – objem naadsorbované monomolekulární vrstvy [cm
3/g]; dHK; dBHJ  – 
velikost průměrných pórů dle metod Horvath-Kawazoe, BJH; VBJH – kumulativní objem pórů dle BJH 
metody [cm3/g]; MI – mikropór, vyhodnoceno dle metody Horvath-Kawazoe, ME – mezopór, 
vyhodnoceno dle BJH metody; MA –  makropór, vyhodnoceno dle BJH metody. 
3.4 Stanovení porozity polymerních prášků pomocí termoporozimetrie 
V předešlých kapitolách byly stanoveny optimální podmínky pro měření porozity pomocí 
termoporozimetrie na silice s hexadekanem. Těchto optimálních podmínek bylo využito 
pro následující stanovení porozity několika polypropylenových prášků syntetizovaných 
na různých katalyzátorech a jednoho kopolymeru viz 3.2.  
Polymerní prášky byly nasorbovány hexadekanem a vzduchové bubliny byly odstraněny 
evakuací. Následovalo odstředění v odstředivce při frekvenci 3800 ot/min po 30 min. Poté 
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byly polymerní prášky nasypány v tenké vrstvě na skleněnou krystalizační misku a ponechány 
k volnému odpařování při 40°C po různou dobu. 
Na následujících grafech Obr. 27 – 42 je zobrazeno, jak se měnily DSC křivky v závislosti 
na době odpařování hexadekanu. Pro srovnání je na Obr. 27 a Obr. 28 zobrazen i samotný 
hexadekan. Doba odpařování pravděpodobně souvisí s morfologií polymerního prášku, proto 
byl z některých prášků hexadekan odpařen během méně než 5 h (např. H1344G50 
a H1230G50), kdežto u jiných se odpařoval více než 20 h (např. H3389G2). Vyhledání 
optimální doby odpařování hexadekanu z konkrétních polymerních prášků by si zasloužilo 
podrobnější prozkoumání. 
 
Obr. 27  Vliv doby odpařování na DSC křivku chlazení PP prášku H3389G2 s hexadekanem, navážka 
5 mg 
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Obr. 28  Vliv doby odpařování na DSC křivku ohřevu PP prášku H3389G2 s hexadekanem, navážka 
5 mg 
 
Obr. 29  Vliv doby odpařování na DSC křivku chlazení PP prášku H1421G50 s hexadekanem, 
navážka 5 mg 
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Obr. 30  Vliv doby odpařování na DSC křivku ohřevu PP prášku H1421G50 s hexadekanem, navážka 
5 mg 
 
 
Obr. 31  Vliv doby odpařování na DSC křivku chlazení PP prášku H1443G50 s hexadekanem, 
navážka 5 mg 
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Obr. 32 Vliv doby odpařování na DSC křivku ohřevu PP prášku H1443G50 s hexadekanem, navážka 
5 mg  
 
 
Obr. 33 Vliv doby odpařování na DSC křivku chlazení PP prášku H4B a jeho střední frakce 
s hexadekanem po 20 h, navážka 5 mg 
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Obr. 34 Vliv doby odpařování na DSC křivku ohřevu PP prášku H4B a jeho střední frakce 
s hexadekanem po 20 h, navážka 5 mg 
 
Obr. 35  Vliv doby odpařování na DSC křivku chlazení PP prášku H1018G50 s hexadekanem, 
navážka 5 mg 
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Obr. 36  Vliv doby odpařování na DSC křivku ohřevu PP prášku H1018G50 s hexadekanem, navážka 
5 mg 
 
 
Obr. 37  Vliv doby odpařování na DSC křivku chlazení PP prášku H1344G50 s hexadekanem, 
navážka 5 mg 
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Obr. 38  Vliv doby odpařování na DSC křivku ohřevu PP prášku H1344G50 s hexadekanem, navážka 
5 mg 
 
 
Obr. 39  Vliv doby odpařování na DSC křivku chlazení PP prášku H1230G50 s hexadekanem, 
navážka 5 mg  
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Obr. 40  Vliv doby odpařování na DSC křivku ohřevu PP prášku H1230G50 s hexadekanem, navážka 
5 mg  
 
 
Obr. 41 Vliv doby odpařování na DSC křivku chlazení kopolymerního prášku IC24x s hexadekanem, 
navážka 5 mg 
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Obr. 42 Vliv doby odpařování na DSC křivku ohřevu kopolymerního prášku IC24x s hexadekanem, 
navážka 5 mg 
 
Distribuce velikostí pórů byla vypočítána podle rovnice 11. Na následujících grafech jsou 
stanoveny distribuce velikosti pórů z DSC křivek krystalizace a tání pro siliky a jednotlivé PP 
prášky. Jelikož hexadekan se z polymerních prášků odpařoval zkusmo během různé doby 
a měřením nebyla zjištěna optimální doba odpařování pro PP prášky, mohou být výsledky 
velikosti pórů zkreslené. 
V Tab. 19 a Tab. 20 jsou stanoveny průměrné póry a celkové objemy pórů. Velikost pórů a celkový 
objem pórů je určen z rovnic 8 a 10.  
 
Tab. 19 Stanovení velikosti pórů polymerních prášků a siliky - termoporozimetrie  
Vzorek 
 
todpar 
h 
Tc 
°C 
Rc 
nm 
Tt 
°C 
Rt 
nm 
H1018G50 5 14,3 8,8 20,2 6,2 
H1230G50 1 - - 13,9 9,0 
H1344G50 5 6,5 19,2 12,6 9,9 
H1421G50 25 14,8 8,5 20,0 6,3 
H1443G50 20 16,3 7,7 19,3 6,5 
H4B 
H4B (1-0,5mm) 
20 
20 
12,1 
13,9 
10,3 
9,0 
19,3 
19,7 
6,5 
6,4 
IC24X 0 13,3 9,4 19,4 6,4 
Silika Sylopol 955W 20 9,8 12,8 14,2 8,8 
H3389G2 45 14,3 8,7 20,0 6,3 
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Tab. 20 Výsledky stanovení entalpií a objemu pórů z DSC křivek krystalizace a tání hexadekanu 
s uvedením doby potřebné k odpaření volného hexadekanu 
Vzorek todpar 
h 
Hc 
J/g 
Vc 
cm
3
/g 
Ht 
J/g 
Vt 
cm
3
/g 
H1018G50 5 -5,1 0,029 6,7 0,038 
H1230G50 1 -0,15 0,001 0,5 0,003 
H1344G50 5 -0,14 0,001 1,1 0,006 
H1421G50 25 -5,6 0,032 6,2 0,035 
H1443G50 20 -6,2 0,035 5,4 0,035 
H4B 
H4B (1-0,5mm) 
20 
20 
-1,4 
-1,4 
0,008 
0,008 
3,0 
3,4 
0,017 
0,019 
IC24X 0 -1,1 0,006 2,0 0,011 
Silika Sylopol 955W 20 -77,3 0,439 70,9 0,402 
H3389G2 45 -6,6 0,037 6,5 0,037 
3.4.1 Stanovení porozity siliky 955W 
Podle BET metody má silika 955W dobře rozvinutou texturu s mnoha frakcemi mezopórů. 
Za použití izotermy BJH bylo stanoveno rozdělení mezopórů cca od 8 do 20 nm, kde je 
až 10 frakcí. Menší zastoupení frakcí mezopórů je též patrné od 2-3 nm do 8 nm. Vzorek však 
neobsahuje žádné makropóry. Co se týče mikropórů, je vidět jen jedna frakce o průměrné 
velikosti cca 0,44 nm a maximální mikropór má velmi podobnou hodnotu jako průměrný 
mikropór cca 0,40 nm. 
Pro stanovení distribuce velikostí pórů byla vyhodnocena silika s hexadekanem, jehož 
nadbytek byl odpařován 20 h. Vzorek siliky poskytl největší zastoupení pórů od 5 do 20 nm 
výpočtem z DSC křivky chlazení. DSC křivka ohřevu poskytla největší zastoupení od 15 nm 
až 40 nm, ale zastoupené v mnohem menším objemu. Významné je zastoupení pórů 8, 15 
a 31 nm, viz Obr. 43. 
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Obr. 43  Distribuce velikosti pórů siliky  
3.4.2 Stanovení porozity PP prášku H1421G50 
Distribuce velikostí pórů byla dále stanovena na PP prášku H1421G50 s hexadekanem, který 
byl odpařován 25 h. PP prášek H1421G50 poskytl největší zastoupení pórů od 5 do 48 nm 
a to z DSC křivky chlazení. Významné je zastoupení pórů o velikosti 7 a 36 nm, viz Obr. 44. 
Metodou BET byly zjištěny 3 frakce mezopórů: 1,5-3; 5-10 a 10-50 nm. Nejčetnější frakce 
jsou dvě a to 1,5-3 nm a 10-50 nm, přičemž mají zastoupení 18 a 78 %. Velikost průměrného 
póru (mezopóru) je 25,9 nm a není roven maximálnímu mezopóru 29,8 nm. Makropóry 
nejsou přítomny. Zastoupení mikropórů je opět velmi malé, viz kumulativní objem mikropórů 
z metody Horvath Kawazoe (0,00128 ml/g), přičemž ve vzorku jsou 3 frakce mikropórů 
a to 0,5-1 nm, ta převažuje (z cca 76 %), 0,4-0,5 nm (z cca 1,6 %) a třetí frakce má velikost 
pórů 1-10 nm, která se již ovšem překrývá s frakcí mezopórů (cca 8 %). Vzorek má hlavně 
mezoporézní charakter s minimem mikropórů a je bez makropórů. 
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Obr. 44  Distribuce velikosti pórů PP prášku H1421G50 
3.4.3 Stanovení porozity kopolymerního prášku IC24x 
Pro stanovení distribuce velikosti pórů byl stanoven IC24x s hexadekanem, který nebyl 
odpařován. Vzorek byl pouze evakován a odstředěn při 3800 ot/min po 30 min. Heterofázový 
kopolymer poskytl zastoupení póru 5 – 35 nm z DSC křivky chlazení. Významné zastoupení 
pórů 6, 8, 11, 12, 15, 26 a 30 nm, viz Obr. 45. 
Metodou BET byly zjištěny 4 frakce mezopórů, nejčetnější jsou 1,5-3 nm (tato frakce 
převažuje) a 3-5 nm. Dále byly stanoveny 3 frakce makropórů, nejčetnější je 50-200 nm 
a 300-1000 nm a 3 frakce mikropórů, nejčetnější je 0,5-1 nm. Velikost průměrného póru 
(makropóru) je 327 nm, jenž není roven maximálně četnému mikropóru o velikosti 2,4 nm. 
Vzorek má mezoporézně-makroporézní charakter s minimem mikropórů. 
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Obr. 45 Distribuce velikosti pórů kopolymerního prášku IC24x 
3.4.4 Stanovení porozity PP prášku H3389G2 
Pro stanovení distribuce velikosti pórů byl použit vzorek H3389G2 s hexadekanem, který byl 
odpařován při 40°C po dobu 45 h. PP prášek H3389G2 poskytl z DSC křivky chlazení 
největší zastoupení pórů v oblasti 4,7 až 40 nm. DSC křivka ohřevu přepočtem poskytla 
největší zastoupení 12 až 75 nm, ale v minimálním objemu. Významné je zastoupení pórů 
o velikosti 15, 21 a 31 nm, viz Obr. 46. 
Metodou BET byly zjištěny 4 frakce mezopórů, nejčetnější jsou 1,5-3 nm a 3-5 nm, Dále byly 
stanoveny 3 frakce makropórů, nejčetnější je 50-200 nm a četnější 300-1000 nm a 1 frakce 
mikropórů 0,5-1 nm. Velikost průměrného póru (makropóru) je 398 nm, jenž není roven 
nejčetněji zastoupenému mezo- mikropóru velikosti 1,8 nm. Vzorek má makroporézně - 
mezoporézní charakter s minimem mikropórů. 
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Obr. 46  Distribuce velikosti pórů PP prášku  H3389G2  
3.4.5 Stanovení porozity PP prášku H1230G50 
Distribuce velikosti pórů byla stanovena ze vzorku H1230G50 s hexadekanem, který byl 
odpařován 1 h. PP prášek H1230G50 poskytl největší zastoupení pórů od 4 do 43 nm 
výpočtem z DSC křivky chlazení. DSC křivka ohřevu poskytla největší zastoupení od 5 nm 
do 10 nm. Významné zastoupení póru o velikosti 22 nm, viz Obr. 47. 
Podle BET byly zjištěny jen 2 frakce mezopórů, přičemž převažuje frakce 10-50 nm 
s průměrnou velikostí pórů 27,8 nm, zjištěny 2 frakce mikropórů, převažuje frakce 0,5-1 nm 
s průměrnou velikostí mikropórů 0,48 nm, která je totožná s nejvíce zastoupeným 
maximálním mikropórem, vzorek neobsahuje makropóry, převažují mezopóry. 
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Obr. 47  Distribuce velikosti pórů PP prášku H1230G50  
3.4.6 Stanovení porozity PP prášku H1344G50 
Distribuce velikostí pórů byla dále stanovena na PP prášku H1344G50 s hexadekanem, který 
byl ponechán k odpařování 5 h. PP prášek H1344G50 poskytl největší zastoupení pórů od 4 
do 70 nm výpočtem z DSC křivky chlazení. DSC křivka ohřevu poskytla největší zastoupení 
od 8 nm do 90 nm. Maximum distribuční křivky distribuce pórů pak je 9 a 18 nm, viz Obr. 
48. 
Podle BET byly zjištěny 4 frakce mezopórů, nejčetnější frakce jsou dvě a to 1,5-3 nm – z cca 
33 % a 10-50 nm – z cca 29 %, další frakce mezopórů jsou pak 3-5 a 5-10 nm. Vzorek je bez 
makropórů. Velikost průměrného póru (mezopóru) je 33,8 nm, který není roven maximálnímu 
mezopóru (34,4 nm). Zastoupení mikropórů je velmi malé, viz kumulativní objem mikropórů 
z metody Horvath Kawazoe (0,000769 ml/g), 2 frakce mikropórů a to 0,5-1 nm, ta převažuje 
– výskyt z cca 69 % a pak 1-10 nm (z cca 5 %) - tato frakce se ale překrývá s frakcí 
mezopórů, proto není brána v potaz. Vzorek má jen nízký mezoporézní charakter s minimem 
mikropórů a je bez makropórů. 
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Obr. 48  Distribuce velikosti pórů PP prášku H1344G50 
3.4.7 Stanovení porozity PP prášku H1018G50 
Distribuce velikostí pórů byla stanovena z H1018G50 s hexadekanem, který byl odpařován 
5 h. PP prášek H1018G50 poskytl největší zastoupení pórů od 5 do 43 nm výpočtem z DSC 
křivky chlazení. DSC křivka ohřevu poskytla největší zastoupení od 10 nm do 42 nm. 
Největší zastoupení póru 32nm, významné zastoupení póru 8 a 15 nm, viz Obr. 49. 
Metodou BET byly zjištěny 4 frakce mezopórů, nejčetnější jsou 1,5-3 nm a 3-5 nm, 
stanoveny 3 frakce makropórů, nejčetnější je 50-200 nm a 3 frakce mikropórů, nejčetnější je 
0,5-1 nm a 0,4-0,5 nm. Velikost průměrného póru (makropóru) je 197 nm, který není roven 
maximálnímu mezopóru velikosti 3,0 nm. Zastoupení mikropórů je nízké, cca 0,001 ml/g dle 
Horvath Kawazoe. Vzorek má mezoporézně-makroporézní charakter s minimem mikropórů. 
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Obr. 49  Distribuce velikosti pórů PP prášku H1018G50 
3.4.8 Stanovení porozity PP prášku H4B 
Vzorky H4B i jeho frakce, z nichž jsou stanoveny distribuce velikostí pórů, byly odpařovány 
20 h. PP prášek H4B poskytl největší zastoupení pórů od 5 do 29 nm výpočtem z DSC křivky 
chlazení. DSC křivka ohřevu poskytla největší zastoupení od 12 nm do 36 nm. Významné 
zastoupení pórů 7, 8, 10 a 14 nm, viz Obr. 50. 
Frakce 1-0,5 mm PP prášku H4B poskytla největší zastoupení pórů od 5 do 39 nm výpočtem 
z DSC křivky chlazení. DSC křivka ohřevu poskytla největší zastoupení od 7,2 nm do 97 nm. 
Významné zastoupení pórů velikosti 7 a 28 nm, viz Obr. 51. 
Podle BET měření u vzorku H4B (19.3.2011) převažují mezo- (3-50 nm) s určitým podílem 
makro- (50-200 nm) a minimálním podílem mikropórů (0-2 nm). Nejčetněji zastoupený 
mikropór má velikost 0,78 nm a mezopór cca 50 nm. Průměrný mikropór má velikost 0,72 nm 
a průměrný mezopór má velikost cca 48 nm. 
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Obr. 50  Distribuce velikosti pórů PP prášku H4B  
 
 
Obr. 51  Distribuce velikosti pórů PP prášku H4B (pouze frakce 1-0,5 mm) 
3.4.9 Stanovení porozity PP prášku H1443G50 
Vzorek H1443G50 s hexadekanem, z něhož je stanovena distribuce velikosti pórů, byl 
odpařován 20 h. PP prášek H1443G50 poskytl největší zastoupení pórů od 4 do 25 nm a od 44 
do 76 nm. Výpočtem z DSC křivky chlazení. DSC křivka ohřevu poskytla největší zastoupení 
do 8,7 nm. Významné zastoupení pórů 7 a 62 nm, viz Obr. 52. 
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Podle BET byly zjištěny 4 frakce mezopórů, nejčetnější frakce jsou dvě a to 1,5-3 nm a 10-
50 nm, přičemž mají skoro shodné zastoupení (49 a 43 %). Velikost průměrného póru 
(mezopóru) je 38,5 nm, a není roven maximálnímu mezopóru (39,3 nm). Makropóry nejsou 
přítomny. Zastoupení mikropórů je opět velmi malé, viz kumulativní objem mikropórů 
z metody Horvath Kawazoe (0,00235 ml/g), přičemž ve vzorku jsou 2 frakce mikropórů a to 
0,5-1 nm, ta převažuje (z cca 93 %), a druhá je 1-10 nm, která se již ovšem překrývá s frakcí 
mezopórů, její zastoupení je proto opět nízké (cca 7 %). Vzorek má hlavně mezoporézní 
charakter s minimem mikropórů a bez makropórů. 
 
 
Obr. 52  Distribuce velikosti pórů PP prášku H1443G50 
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3.4.10  Porovnání distribucí velikostí póru různými metodami 
Měření pomocí termoporozimetrie doplňuje měření rtuťovou porozimetrií a BET metodou, 
viz Obr. 53.  
 
Obr. 53 Porovnání distribucí velikostí póru různými metodami pro PP prášek H4B 
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4. ZÁVĚR 
Cílem práce bylo vyvinout optimální experimentální podmínky provedení metody 
termoporozimetrie, čemuž bylo věnováno největší úsilí. Měřením bylo zjištěno, že deprese 
teploty krystalizace a tání kapaliny v porézním materiálu je ovlivňována mnoha faktory. 
Na znalosti deprese teploty krystalizace a tání je postavena celá metoda termoporozimetrie. 
Čím přesněji je určena deprese teploty krystalizace nebo tání, tím přesněji lze stanovit 
velikost pórů. Optimální podmínky pro analýzu porozity pomocí termoporozimetrie byly 
vyvinuty na standardní silice o vysoké porozitě a jako optimální adsorbát byl vybrán málo 
těkavý a málo viskózní hexadekan. Měřením na silice byly určeny optimální podmínky pro 
analýzu pomocí termoporozimetrie. Při optimálních podmínkách je vzorek sorbován 
hexadekanem, přičemž vzduch je dokonale odstraněn i z nejmenších pórů opakovanou 
evakuací. Evakuovaný vzorek je dále odstředěn při frekvenci 3800 ot/min po 30 min, 
následně je nadbytečný volný hexadekan odpařen při 40°C po 20 h a změřen na DSC přístroji. 
Optimálními podmínkami měření na DSC přístroji byly teplotní interval -10 až 40°C 
a rychlost chlazení a ohřevu 1°C/min.  
V rámci diplomové práce byla stanovena porozita několika zvolených PP prášků, které 
se podstatně lišily podmínkami přípravy na různých katalyzátorech, morfologií a strukturou. 
Měřením termického chování PP prášků s hexadekanem, připravených za optimálních 
podmínek vyvinutých na silice, byla zjištěna proměnlivá rychlost odpařování volného 
hexadekanu. Proto bylo nutno některé PP prášky odpařovat kratší dobu. Hledání přesné doby, 
kdy dochází ke kvantitativnímu odpaření všeho hexadekanu mimo póry, a přitom 
aby hexadekan v pórech zůstal, by vyžadovalo mnohokrát opakovaná měření každého vzorku. 
Tato rutinní měření přesahují rámec této diplomové práce, přesto bylo vyvinuto úsilí alespoň 
přibližně tuto dobu pro jednotlivé polymerní prášky nalézt. 
Standardní absorpční metodou byla stanovena nejvyšší porozita u siliky 955W a nejnižší 
u H1230G50. Metodou BET byla největší porozita určena u siliky 955W a nejnižší u H4B. 
Termoporozimetrii byla největší porozita opět u siliky 955W a nejnižší u H1230G50. 
Měřením na PP prášcích bylo zjištěno, že výraznější distribuce velikosti pórů je získána 
z DSC chlazení. U siliky můžeme pozorovat, u přepočtu z DSC křivky chlazení rozdělení 
pórů na dvě frakce, zatímco přepočtem DSC křivky tání je to jen jediná frakce. Póry 
stanovené termoporozimetrii jsou částečně potvrzeny výsledky získané BET metodou. 
Shodují se převážně v mezopórech. U některých vzorků bylo dosaženo rozdílných výsledků, 
což může být způsobeno zkreslením výsledku odstraněním hexadekanu i z pórů. 
Vývoj optimálních podmínek metody termoporozimetrie a především nalezení způsobu 
odstranění volného hexadekanu z polymerního prášku je hlavním výsledkem diplomové 
práce. Bez odstranění nadbytečné kapaliny z mezičásticového prostoru by nebylo možno 
polymerní prášky o poměrně nízké porozitě touto metodou charakterizovat. 
Stanovení časové závislosti změn porozity související s relaxačními a krystalizačními jevy 
na čerstvém homopolymerním prášku a kopolymerním prášku nebylo provedeno kvůli 
omezenému časovému rámci diplomové práce. 
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6. SEZNAM POUŢITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
a  množství adsorbovaných molekul při rovnovážné teplotě a tlaku plynu 
  krystalinita vztažená na entalpii tání 100 % krystalického i-PP 
A  geometrický faktor  
amax  množství adsorbovaných molekul po vytvoření monovrstvy 
a-PP  ataktický polypropylen 
atd.  a tak dále 
b  adsorpční koeficient tuhé látky 
BC-PP  blokový kopolymer polypropylenu 
BET  metoda plynné sorpce pojmenovaná po objevitelích Brunauer, Emmet a Teller 
BJH  metoda plynné sorpce pojmenovaná po objevitelích Barret, Joyner a Halenda 
c  podíl hexadekanu 
C  BET konstanta  
dBHJ   velikost průměrných pórů dle metody BJH 
DEP  diethylftalát 
dHK  velikost průměrných pórů dle metody Horvath-Kawazoe 
DIBDMS diisobutyldimethoxysilan, externí donor ZN katalyzátoru 
DSC  diferenční kompenzační kalorimetr 
EP  kopolymer se střídajícími se jednotkami ethylenu – propylenu 
(EP)n  kopolymer se střídajícími s jednotkami ethylen-propylen 
EPDM  ethylen-propylen-dienový terpolymer 
EPE  kopolymer se střídajícími se jednotkami ethylen – propylen – ethylen 
F  frekvence otáčení odstředivky 
  povrchová koncentrace 
  povrchová energie (povrchové napětí) 
H  entalpie 
  krystalinita stanovená pomocí pulsní 1H-NMR 
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IC-PP  heterofázový houževnatý kopolymer 
I. I.  index izotakticity měřený dle ISO 9113 
i-PP  izotaktický polypropylen 
ISO mezinárodně platné normy vydávané Mezinárodní organizací pro normalizaci  
(International standard organization) 
k  koeficient úměrnosti, závislý na rychlosti chlazení a citlivosti DSC přístroje 
m  hmotnost vzorku 
MA  makropór, vyhodnoceno dle BJH metody. 
MAO  methylaluminoxan 
ME  mezopór, vyhodnoceno dle BJH metody 
MGM  multi-grain model 
MI  mikropór, vyhodnoceno dle metody Horvath-Kawazoe 
Mn  číselně střední molekulová hmotnost 
Mw  hmotnostně střední molekulová hmotnost 
Mw/Mn stupeň disperzity 
m-xylen meta xylen  
Mz  z-průměrná molekulová hmotnost  
N  pořadové číslo pokusu 
o-xylen ortho xylen  
p  rovnovážný tlak 
p0  saturační tlak 
p-xylen para xylen 
PE  polyethylen 
PFM  polymeric flow model 
PP  polypropylen 
p/p0  relativní tlak adsorbátu 
R  molární plynová konstanta 
Rc  střední průměr pórů stanovený z entalpie krystalizace (termoporozimetrie) 
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RC-PP  statistický kopolymer polypropylenu 
Rt   střední průměr pórů stanovený z entalpie tání (termoporozimetrie) 
  hustota  
S  specifický povrch 
SH  sypná hmotnost prášku měřená dle ISO 60(E) 
SHAC  super vysoce aktivní katalyzátory 
s-PP  syndiotaktický polypropylen 
   mezipovrchové napětí  
  kontaktní úhel mezi kapalinou a povrchem pevné látky
  čas polymerace 
T  deprese teploty  
T  teplota 
tzv.  takzvaný  
v  rychlost  
VBJH  objem pórů stanovený metodou BET (izotermou BJH) 
Vc  objem pórů stanovený z entalpie krystalizace metodou termoporozimetrie 
Vm  molární objem 
Vp  objem pórů stanovený absorpční metodou s použitím DEP 
Vt   objem pórů stanovený z entalpie tání metodou termoporozimetrie 
Wa  zdánlivá energie uzavřeného rozpouštědla 
Wth  přechodová entalpie rozpouštědla závislá na teplotě fázového přechodu 
XS  podíl polymeru rozpustný v xylenu při 23°C měřený dle ISO 16152 
ZN  Zieglerovy-Nattovy katalyzátory 
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Dolní index 
c  krystalizace, chlazení 
iso  izotermní krok 
l-l  kapalina - kapalina 
l-s  kapalina - pevná látka 
p  uzavřená kapalina v pórech 
t  tání 
0  čisté rozpouštědlo (popř. mimo póry) 
2t  druhé tání 
2  v pórech 
kat  katalyzátor 
pp  polypropylen 
2,16  nominální zatížení 2,16 kg 
Horní index 
*  opakované měření  
**  bez evakuace vzorku 
Jednotky 
°C/min stupňů celsia za minutu 
cm
3∙g-1 krychlový centimetr na gram 
cm
3∙mol-1 krychlový centimetr na mol 
g  gram 
g∙cm-3  gram na krychlový centimetr  
g/10 min gramů za 10 minut 
h  hodina 
hm. %  hmotnostní procenta 
J∙g-1  joule na gram 
J∙mol-1  joule na mol 
K  kelvin 
kg/g  kilogramů na gram 
kJ  kilojoule 
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mg  miligram 
min  minuta 
m  mikrometr 
mW  miliwatt 
m∙s-2  metr za sekundu na druhou 
N∙m  newton metr 
nm  nanometr 
Pa  pascal 
%  procenta 
°  stupeň 
